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RESUME 
 
Les mémoires, permettant de stocker l’information, sont nécessaires dans beaucoup de 
dispositifs microélectroniques. Le besoin toujours croissant de miniaturisation passe par une 
augmentation de l’autonomie et une minimisation de la consommation d’énergie sans oublier une 
grande fiabilité. L’utilisation de plots quantiques de silicium, dont la taille est de l’ordre du 
nanomètre, est envisagée pour fabriquer des mémoires à pièges discrets. Le dépôt chimique en 
phase vapeur à basse pression (LPCVD) est une voie de synthèse prometteuse pour ces nanoplots. 
Ils ont été élaborés dans deux technologies de réacteurs de dépôt différentes, un tubulaire 
industriel classique, le réacteur TEL au LETI et un réacteur prototype, le réacteur Secteur au LAAS. 
Les dépôts sont effectués dans les conditions opératoires conventionnelles de la LPCVD, à partir de 
silane pur dans le réacteur TEL et de silane dilué dans l’azote et de disilane pur dans le réacteur 
Secteur. Les durées de dépôt sont très courtes, inférieures à la minute.  
Une étude de reproductibilité et d’uniformité en densité et en taille des nanoplots sur plaque 
dans les réacteurs TEL et Secteur et sur charge dans le réacteur TEL a été effectuée pour confirmer 
la possibilité de produire à grande échelle ces nanoplots.  
Pour comprendre les phénomènes physico-chimiques en jeu lors de ces dépôts, les 
influences des paramètres opératoires sur les densités et les tailles sont analysées 
expérimentalement et par modélisations numériques à l’échelle des réacteurs via le code de calcul 
Fluent. Des densités très fortes, jusqu’à 1,3.1012 plots/cm2, sont obtenues pour les pressions les plus 
élevées testées. Le rôle spécifique des espèces insaturées pour la nucléation lors de ces dépôts 
ultraminces a été mis en évidence. La mise au point de nouvelles gammes opératoires de pression et 
de température a permis permettant d’accroître les durées de dépôt. 
 De nouvelles lois cinétiques hétérogènes adaptées aux dépôts de nanoplots ont été 
développées permettant de corréler par modélisation numérique les paramètres d’élaboration aux 
densités et aux tailles. Ce premier outil de modélisation permettra de tester divers mécanismes 
d’interaction entre les liaisons de surface et les espèces précurseurs. 
 
ABSTRACT 
 
The increase of microelectronic device potentialities essentially derives from the reduction 
of feature size down the nanometre scale. Multi-nanodots memories are one illustration of this 
trend. Low Pressure Chemical Vapor Deposition (LPCVD) seems to be one of the most efficient 
ways to form silicon nanodots for industrial applications. 
We have deposited silicon nanodots in two technologies of hot wall reactors, an industrial 
tubular one called TEL and a prototype sector reactor. Nanodots have been elaborated from pure 
silane in the TEL and from silane diluted in nitrogen or pure disilane in the Sector. The run 
durations are very short, less than 1 min. 
In order to optimize nanodots fabrication, studies of density and size reproducibility and 
uniformity on wafer have been carried out in the TEL and in the Sector. The uniformity wafer to 
wafer has been also studied in the TEL reactor.  
With the aim of a better control of the phenomena involved during silicon nanodots 
deposition, a multi-field study has been performed. The influence of various process parameters has 
been analysed by experiments method and numerical simulations at the reactor scale with the CFD 
software Fluent. Very high densities, till 1.3 1012 dots/cm2 have been obtained for the highest 
pressures tested. The specific role of unsaturated species about nucleation for the ultrathin deposits 
has been evidenced. New operating ranges of pressure and temperature have been found allowing to 
increase deposition durations. 
New kinetic heterogeneous laws adapted to nanodots deposits have been developed allowing 
to correlate the process parameters to density and size of nanodots. This first modelling tool will 
allow to test various mechanisms of interaction between surface bonds and gaseous precursors. 
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De nos jours, les mémoires permettant de stocker l’information sont indispensables lors de 
la réalisation de nombreux dispositifs électroniques. Le souci toujours croissant de miniaturisation 
va de pair avec une augmentation de l’autonomie et une minimisation de la consommation 
d’énergie sans oublier une grande fiabilité. Si le stockage de l’information est réalisé par piégeage 
d’électrons dans une grille continue, il faut actuellement cent mille électrons pour stocker 
l’information. La diminution de la consommation ne peut se faire qu’en diminuant le nombre 
d’électrons piégés pour mémoriser la même information. A court terme, nous utiliserons mille 
électrons, et à plus long terme, un seul électron.  Pour continuer à suivre la loi d’échelle fixée par 
l’ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors), des structures alternatives doivent 
être imaginées, fabriquées, viabilisées et optimisées. Concernant les mémoires non volatiles, une 
des solutions proposées consiste à remplacer la grille de stockage compacte des structures actuelles 
par une distribution planaire de nanoplots de silicium discrets. Pour être intégrés avec succès dans 
les mémoires non volatiles à multi-nanoplots, ces nanoplots doivent avoir des caractéristiques 
contrôlées : leur taille doit être inférieure à une dizaine de nanomètres, leur distribution en taille doit 
être étroite, leur densité doit être comprise entre 1011 et 1012 plots/cm2 et leur disposition doit être 
régulière. 
 
Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD), et plus particulièrement à basse pression (Low 
Pressure CVD) à partir de silane, SiH4, constitue l’une des voies de fabrication de ces nanoplots de 
silicium. Des nanoplots ont déjà été élaborés ces dernières années au LETI, dans des réacteurs 
multiplaques et monoplaque sur des substrats d’oxyde de silicium, SiO2. 
L’un des objectifs de nos travaux a été de transférer ces conditions d’élaboration à des 
réacteurs multiplaques, en vue de produire des nanoplots à grande échelle. L’une des difficultés 
concerne le fait que les durées de dépôt sont très courtes, inférieures à la minute. De plus, les 
caractéristiques des nanoplots produits au LETI ne sont pas encore optimales, spécialement en 
terme de répartition sur plaque et sur charge.  
Le second objectif de nos travaux a donc concerné la compréhension des mécanismes en jeu 
lors du dépôt de ces couches très minces sur des substrats d’oxyde de silicium, SiO2. Nous avons 
dans ce but mené en parallèle des études expérimentales et des travaux de simulations numériques à 
l’échelle des réacteurs, et beaucoup plus sporadiquement à l’échelle des nucléi.  
L’ensemble de ces résultats est le fruit d’une collaboration entre le CEA-LETI, le LAAS, le 
LTPCM et le LGC. 
 
Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous présenterons une analyse bibliographique 
détaillant, tout d’abord, le rôle et les caractéristiques des nanoplots de silicium intégrés dans des 
mémoires non volatiles ainsi que les principaux procédés de synthèse des ces nanoplots. Nous 
exposerons ensuite le principe de la CVD et ses caractéristiques particulières. Dans la troisième 
partie de ce chapitre, les différents mécanismes chimiques se produisant en phase gazeuse et en 
surface ainsi que les lois cinétiques associées pour des dépôts de couches conventionnelles de 
silicium à partir de silane seront détaillés. Nous présenterons ensuite une synthèse de résultats 
expérimentaux portant sur l’influence des diverses conditions d’élaboration sur la microstructure et 
la formation de couche d’épaisseur conventionnelle de silicium. Nous détaillerons dans une 
cinquième partie la nature des liaisons de surfaces présentes sur un substrat d’oxyde de silicium, 
SiO2, et les différents prétraitements de surface susceptibles de modifier les phénomènes de 
nucléation. Ensuite, une revue bibliographique portant sur l’influence des paramètres opératoires 
clés sur la densité et la taille des nanoplots de silicium sera effectuée. Dans la dernière partie, un 
état de l’art à propos d’études de simulations numériques à l’échelle du réacteur de dépôt CVD et à 
l’échelle des nucléi sera brièvement effectué. 
Nous présenterons ensuite dans le chapitre 2, les différentes techniques d’élaboration et de 
caractérisation des nanoplots de silicium que nous avons mises en oeuvre. Les différents 
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prétraitements de surface appliqués aux substrats d’oxyde de silicium, et les trois fours de dépôt 
CVD utilisés seront décrits en détails :le TEL, le VT400 et le Secteur. Les principes de 
fonctionnement des microscopes électroniques à balayage à effet de champ (MEB-FEG) et en 
transmission (MET) et de l’ellipsomètre spectroscopique seront détaillés dans le cadre des 
caractérisations des couches de nanoplots de silicium. Enfin, le protocole de détermination des 
densités et des tailles des nanoplots à partir des résultats obtenus par microscopie électronique à 
balayage à effet de champ et par ellipsomètrie spectroscopique sera explicité. 
 
 L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de notre étude sera présenté 
dans le chapitre 3. Nous exposerons, dans une première partie, les résultats issus de l’étude de 
reproductibilité et d’uniformité sur plaque pour les réacteurs TEL et Secteur et sur la hauteur de 
charge pour le réacteur TEL. Dans la seconde partie, nous présenterons les résultats de l’étude de 
l’influence des paramètres opératoires sur la densité et la taille des nanoplots. Les influences de la 
pression en silane, du débit d’entrée en silane et du temps de dépôt sur les uniformités sur charge 
ont été analysées pour les dépôts réalisés dans le réacteur TEL à partir de silane pur. Des dépôts à 
basses températures, autour de 500°C, et à hautes pressions, supérieures à 0,5 Torr, ont été effectués 
afin d’augmenter les durées de dépôt. Dans le réacteur Secteur, les influences de la pression, du 
débit en silane, du temps de dépôt, de la température ont été étudiées pour des dépôts à partir de 
silane dilué dans l’azote ou de disilane pur. Enfin, des premiers essais de dépôts à partir de silane 
puis de dichlorosilane dans un four tubulaire de type industriel, le réacteur VT400, ont été réalisés 
dans le but d’industrialiser ce protocole de dépôt en deux étapes mis au point au LETI. 
 
Le quatrième chapitre est consacré aux simulations numériques. Il commence par une 
présentation du code de calcul Fluent, logiciel utilisé pour notre étude à l’échelle des réacteurs, et 
des spécificités de nos simulations. Puis nous présenterons les résultats obtenus lors d’une étude de 
l’hydrodynamique des réacteurs effectuée afin de connaître le régime, transitoire ou non, de 
fonctionnement des réacteurs lors des dépôts de nanoplots. Ensuite, les résultats de simulations 
numériques, toujours à l’échelle du réacteur, dans le cas de dépôts de couches d’épaisseur 
conventionnelle de silicium et de nanoplots de silicium seront exposés. Les conditions 
expérimentales testées et présentées dans le chapitre 3 ont été, dans ce chapitre 4, simulées. Nous 
terminerons ce chapitre par la présentation de quelques résultats de simulations à l’échelle des 
nucléi, obtenus avec le code CFD-Film. Ces résultats nous permettront d’observer le rôle de la 
surface de dépôt et des sélectivités des espèces précurseurs envers ces surfaces sur la formation de 
couches minces de silicium.  
 
Enfin, dans le chapitre 5, sera exposé le développement d’un nouveau modèle cinétique 
hétérogène, spécifiquement adapté au dépôt de nanoplots de silicium. Les objectifs de cette étude 
étaient de parvenir à corréler les conditions d’élaboration des nanoplots à leurs caractéristiques 
(densité et taille) ainsi que progresser dans la compréhension des interactions existant entre les 
liaisons de surface du substrat et les molécules précurseurs du dépôt. Les hypothèses utilisées pour 
bâtir ce nouveau modèle seront détaillées. Les premiers résultats obtenus par simulation des 
expériences présentés au chapitre 3 et pour quelques autres issues de la littérature seront ensuite 
présentés. Nous verrons que d’importants résultats mécanistiques pourront en être déduits. 
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Durant ces quarante dernières années, les techniques de fabrication en microélectronique ont 
fait des progrès extrêmement rapides. Le nombre de transistors est passé de quelques milliers à 
plusieurs millions par puce, permettant ainsi une augmentation des performances et des 
fonctionnalités des dispositifs. Cette évolution est due à la diminution constante des dimensions de 
la base des circuits microélectroniques et aux importants progrès enregistrés dans les techniques de 
fabrication. 
 Actuellement, en production, la taille des motifs est de l’ordre de quelques centaines de 
nanomètres. D’ici quelques années, elle va passer à quelques dizaines de nanomètres si nous 
suivons les échéances données par la roadmap [ITRS01].  
A cette échelle, des limites physiques, telles que des fuites par effet tunnel au niveau des oxydes de 
grille, des effets de fluctuations du nombre de dopants, vont apparaître, empêchant le bon 
fonctionnement des dispositifs. Pour cela, il va être nécessaire de réaliser des composants basés sur 
un nombre réduit et fixe d’électrons comme on l’envisage à long terme pour le transistor à un seul 
électron (SET). 
A court terme, les nanoplots de silicium seront probablement utilisés pour repousser les limites des 
cellules mémoires non volatiles. En effet, les nanoplots permettront de discrétiser la charge stockée 
dans la grille flottante et ainsi d’améliorer la fiabilité de ces dispositifs. 
 
Nous démarrerons ce chapitre par une présentation du principe de fonctionnement des 
mémoires non volatiles à nanoplots, ainsi que des divers procédés d’élaboration de ces nanoplots. 
Nous décrirons ensuite plus précisément le procédé de CVD, utilisé dans le cadre de nos travaux 
pour déposer des nanoplots de silicium sur des substrats SiO2. Dans une troisième partie, une 
analyse bibliographique des mécanismes et lois cinétiques en jeu lors de dépôts LPCVD de silicium 
à partir de silane SiH4 ou de disilane Si2H6 sera réalisée. Ensuite, nous effectuerons un état de l’art à 
propos de la nature des liaisons chimiques présentes à la surface d’un substrat SiO2, ainsi que sur 
les prétraitements de surface aujourd’hui connus et sur les techniques de caractérisations de ces 
liaisons de surface. Dans le même paragraphe, les études expérimentales relatives au dépôt LPCVD 
de nanoplots de silicium seront analysées en détails. Nous terminerons ce chapitre par une 
présentation des travaux de simulation des dépôts CVD de silicium à l’échelle des réacteurs puis à 
celle des nucléi. 
  
1 LES MEMOIRES NON VOLATILES A NANOPLOTS 
 
Actuellement, une mémoire non volatile est un composant électronique constitué d’un 
transistor MOS et d’une grille de stockage en polysilicium (cf. figure I.1a). Elle est séparée de la 
grille de commande par un diélectrique interpoly, constitué généralement d’une triple couche 
Oxyde/Nitrure/Oxyde en sa partie supérieure, et par un oxyde tunnel à sa base. 
 
Le verrou actuel, dans le cas d’une grille flottante de stockage d’une cellule mémoire 
unitaire (cf. figure I.11a), concerne le défaut de rétention d’information caractérisée par un 
phénomène de SILC (Stress Induced Leakage Current). Ce phénomène correspond à un chemin de 
fuite au niveau de l’oxyde de grille, (défaut de l’oxyde), concourant à une perte de l’information 
contenue par la totalité de la grille de stockage.  
Ce phénomène actuellement mineur du fait de la taille élevée d’une cellule, va devenir sans cesse 
plus important au fur et à mesure que l’épaisseur de l’oxyde de grille et la taille de la cellule 
diminueront.  
 
L’idée est de remplacer la grille de stockage actuelle qui réalise la rétention d’information 
par un piégeage d’électrons dans la grille continue (cent mille électrons pour stocker l’information) 
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[Blauwe02] [Tiwari96]. Cette même information, stockée dans une couche discontinue constituée de piéges 
discrets (cf. figure I.1b), n’utiliserait que mille électrons. 
Ces multitudes de pièges discrets, pouvant être obtenus par un matériau diélectrique approprié ou 
par des nanoplots semi-conducteurs, confèrent à la mémoire une très grande fiabilité.  
En effet, un chemin de fuite du à un défaut dans l’oxyde tunnel n’entraîne le déchargement que d’un 
seul piège, et non plus de la totalité de la grille. 
SOURCE Substrat
Grille de commande
Diélectrique Interpoly
Grille de stockage
Oxyde Tunnel de grille
Nanocristaux
e-
DRAIN SOURCE Substrat DRAIN
e- e-e-e-e-e- e-
 
                       a) mémoire actuelle         b) mémoire à nanoplots  
figure I.1 : Constitution d’une cellule mémoire a) actuelle et b) avec la technologie à nanoplots. 
 
Les principaux avantages des mémoires à pièges discrets sont : 
- La suppression des cellules à faible durée de rétention. 
- L’amincissement de l’oxyde tunnel en dessous de 8 nm, sans perte en durée rétention des 
données. 
- De faibles tensions de fonctionnement. 
- Une meilleure endurance due à la faible quantité de charges transférées. 
- Le faible coût de fabrication. 
 
En ce qui concerne l’oxyde entourant la grille flottante, il faut que son épaisseur soit 
suffisamment fine pour que les opérations d’écriture et d’effacement soient rapides et réalisables à 
des tensions et à des puissances basses. Mais il faut aussi que son épaisseur soit suffisante pour que 
la charge stockée le reste pour des périodes de un à dix ans et pour que l’oxyde résiste à des 
contraintes répétées du fait des actions d’écriture et d’effacement. 
Pour satisfaire toutes ces conditions, l’épaisseur de l’oxyde tunnel est fixée par les industriels entre 
5 et 10 nanomètres. 
Un des autres avantages de ces mémoires à nanoplots est qu’elles peuvent avoir plusieurs niveaux 
de stockage : chaque niveau correspondant à un électron supplémentaire dans les nanoplots de 
silicium.  
 
1.1 Caractéristiques des nanoplots de silicium 
 
Dans le cas où la grille flottante est constituée de nanoplots de silicium, ces derniers doivent 
avoir des caractéristiques précises pour que les mémoires flash fonctionnent. 
 
Le paramètre le plus important dans le cas des mémoires à grille flottante constituée de 
nanoplots est le taux de couverture. Il est égal au pourcentage de la surface de l’oxyde de grille 
recouverte par les nanoplots. Ce taux de couverture va fixer la valeur du décalage de la tension 
seuil. Plus le taux de couverture est important et plus le décalage en tension seuil est élevé. 
D’autre part, il faut que les nanoplots soient isolés les uns des autres par une épaisseur d’oxyde de 
deux ou trois nanomètres au moins. 
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Un bon compromis entre ces deux conditions correspond à un taux de couverture entre 30 et 40%. 
Afin d’obtenir ce taux de couverture, Tiwari et coll. [Tiwari96] ont montré expérimentalement que des 
densités de nanoplots variant entre 1011 nanoplots/cm2 et 1012 nanoplots/cm2 et des tailles entre 10 
nm et  5 nm de diamètre respectivement sont nécessaires. 
 
Enfin, la dispersion en taille des nanoplots doit être la plus faible possible car le nombre de 
charges stockées est lié à leur taille. 
 
1.1 Procédés d’élaboration des nanoplots 
 
Pour des raisons de rentabilité industrielle, les nanoplots doivent être élaborés par des 
méthodes compatibles avec la filière silicium de la microélectronique. 
Nous allons présenter dans ce paragraphe les trois méthodes d’élaboration les plus utilisées pour 
fabriquer les nanoplots de silicium. 
 
1.1.1 Précipitation de silicium en excès 
 
Il s’agit ici de faire une démixtion de silicium à partir d’oxyde de silicium enrichi en 
silicium. 
Cette méthode est employée pour élaborer des nanoplots isolés les uns des autres. 
Cet oxyde enrichi peut être obtenu par deux techniques : 
 Implantation basse énergie de silicium dans du SiO2 [Lopez02] [Perego04] 
 Dépôt direct par CVD (Chemical Vapor Deposition) [Yun00] [Buffet02]. Dans ce cas, le 
SiOx est déposé à partir d’un mélange SiH4 ou SiH2Cl2 et N2O. La valeur de x est 
contrôlée par le ratio du débit des gaz de ces deux précurseurs. 
 
La précipitation des nanoplots de silicium a lieu dans une seconde étape lors de traitements 
thermiques subis par la couche de SiOx (cf. figure I.2). 
La taille et la densité des nanoplots sont contrôlées par l’enrichissement de la couche en 
silicium, la température et la durée des recuits de démixtion.  
 
Les avantages de cette technique sont sa simplicité de mise en œuvre et le fait qu’elle soit 
réalisable à partir d’équipements industriels utilisés actuellement en microélectronique (dépôts 
CVD et recuits). 
 
Les inconvénients sont principalement le budget thermique requis. En effet, les recuits de 
démixtion sont généralement effectués à haute température, autour de 1000°C, et pour des longues 
durées. 
Il est aussi difficile de contrôler la morphologie (taille et densité) des nanoplots élaborés par cette 
méthode. 
De plus, les nanoplots sont entourés de sous oxydes aux propriétés électriques mal connues. 
Enfin, comme la nucléation a lieu en volume, la distance entre les nanoplots et le canal est difficile 
à maîtriser et probablement pas homogène et la distribution en taille est large. 
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figure I.2 : Représentation schématique de la démixtion du silicium pendant un recuit d’une couche de SiOx   
[Buffet02] 
1.1.2 Synthèse sous forme d’aérosol 
 
Cette technique de dépôt est particulièrement intéressante. Elle met en œuvre trois étapes : 
1. Les nanoplots sont élaborés en phase homogène par pyrolyse de silane à haute température 
autour de 1000°C [Ostraat01]. La taille des nanoplots est contrôlée par la température 
d’élaboration, la concentration en silane dans la phase gazeuse et le temps de séjour dans le 
réacteur (cf. figure I.3). 
2. Ensuite, les nanoplots sont transférés dans une chambre d’oxydation. Ils sont oxydés 
thermiquement sur une épaisseur de 1,5 à 2 nm suivant les conditions opératoires.  
3. Ils sont finalement déposés sur le substrat. 
 
figure I.3 : Elaboration des nanoplots sous forme d’aérosol [Ostraat01] 
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Avec cette méthode, il est possible de former une monocouche dense de nanoplots de silicium 
sans former d’agrégats. 
 
Un des points forts de cette méthode est que la formation et le dépôt des nanoplots sont 
dissociés ce qui permet de contrôler la densité de nanoplots déposés jusqu’à atteindre des densités 
élevées (proche de 1013 plots/cm2). La taille des nanoplots est contrôlable à partir de 3 nm. 
 
L’inconvénient de cette méthode est que pour l’instant elle n’est pas développée 
industriellement dans la filière microélectronique. Mais son intérêt ne cesse de grandir grâce à la 
mise au point d’une machine pouvant traiter des plaques de 200 mm de diamètre [Ostraat01]. 
Cette méthode n’en est encore qu’au début de son développement. 
 
1.1.3 Croissance par CVD 
 
Il a été montré que des nanoplots de silicium de taille nanométrique se forment par CVD 
pendant les premiers instants de la croissance d’un film poly-silicium sur SiO2 à partir d’une chimie 
silane [Nakajima96]. 
Cette technique est intéressante car elle est réalisable avec des équipements déjà utilisés en 
production pour le dépôt de couche de silicium poly-cristallin. 
Les températures de dépôt sont proches de 600°C. 
 
La densité et la taille sont entre autres contrôlés par les paramètres opératoires : pression, 
température et nature du substrat [Baron00] [Miyasaki00]. 
Les densités de nanoplots atteintes sont actuellement de 1012 plots/cm2 [Miyasaki00] [Mazen03]. 
 Lors de la fabrication des mémoires, il faut que les nanoplots élaborés sur des oxydes de 
silicium soient recouverts d’une couche d’oxyde de silicium. Les différentes méthodes présentées 
précédemment permettent d’obtenir directement des nanoplots dans une couche d’oxyde. Dans le 
cas de la croissance par CVD, une étape supplémentaire d’oxydation des nanoplots doit donc être 
effectuée.   
 
Cette technique semble être la meilleure voie actuellement pour la réalisation de nanoplots 
de silicium en microélectronique. De ce fait, c’est cette technique que nous avons retenue. 
Mais il est nécessaire d’améliorer le contrôle de la formation des nanoplots sur des substrats 
diélectriques tels que SiO2 pour pouvoir les intégrer dans des dispositifs fonctionnels. 
 
 La technique de dépôt CVD et les résultats obtenus dans le cadre d’études précédentes sont 
présentés en détail dans la suite de ce chapitre. 
 
2 LE DEPOT CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR 
 
Le procédé de dépôt en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est très largement 
utilisé dans l’industrie des composants semi-conducteurs. 
 
2.1 Principes de base  
 
La CVD consiste à  mettre en contact un ou plusieurs réactifs gazeux, avec des substrats sur 
lesquels ont lieu les réactions chimiques de dépôt aussi appelées réactions hétérogènes.  
Après leur introduction dans l’enceinte réactionnelle ou réacteur, les réactifs sont transportés 
vers les substrats par convection et/ou diffusion. En même temps, ils peuvent subir de réactions 
chimiques en phase gazeuse appelées aussi réactions homogènes, qui conduisent à l’apparition 
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de produits secondaires susceptibles de donner lieu à leur tour à des réactions homogènes et/ou 
hétérogènes. 
Au contact avec les parois solides chaudes, les réactifs vont réagir avec les substrats pour 
former le dépôt donnant ainsi des sous-produits en phase gazeuse qui sont ensuite évacués du 
réacteur par convection et/ou par diffusion [Barathieu99] [Masi00]. Ces différentes étapes sont présentées 
sur la  
 
figure I.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.4 : Les différentes étapes se produisant lors d’un dépôt CVD [Barathieu99] 
 
Les substrats sur lesquels a lieu le dépôt sont de minces plaques de silicium disposées 
perpendiculairement ou parallèlement à l'écoulement gazeux. Ils sont disposés sur une nacelle en 
quartz et ils sont espacés de quelques millimètres les uns des autres. 
Différents capteurs et régulateurs permettent de contrôler la pression et la température le long de 
l'enceinte réactionnelle.  
 
Il existe différents types de dépôt CVD dépendant du mode d'activation  utilisé pour 
provoquer les réactions chimiques : 
 une activation plasma : le dépôt est la conséquence de réactions chimiques induites par 
l'impact d'électrons sur des molécules de gaz dans un plasma.   
 une activation laser : les réactions chimiques résultent de l'action d'un faisceau laser sur le 
substrat 
 une activation thermique : le dépôt est du à la conséquence de réactions chimiques induites 
par une élévation de température du gaz 
Ce dernier ensemble peut à son tour être subdivisé suivant les conditions opératoires en différents 
procédés : 
 la CVD à pression atmosphérique (APCVD) 
 la CVD à  pression réduite (LPCVD) 
 la CVD à  partir de précurseurs organométalliques (OMCVD) 
 la CVD par chauffage rapide des substrats (RTCVD) 
 
Dans la suite de nos travaux, nous nous intéressons seulement à des dépôts LPCVD par 
activation thermique. 
Il s’agit du procédé le plus employé dans l’industrie microélectronique et c’est aussi le plus facile à 
étudier et à propos duquel le plus de connaissances ont été rassemblées. 
Diffusion 
Désorption 
Adsorption 
Dissociation 
Transfert de 
matière 
A*
B
B*
(AB)*
AB 
AB 
Substrat 
 A 
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2.2 La CVD à basse pression (LPCVD) 
 
Dans le cas des dépôts CVD à basse pression ou LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor 
Deposition), il a été remarqué [Barathieu99] [Masi00] que l’étape lente du processus global de dépôt 
peut être soit le transport jusqu’à la surface de réaction (régime diffusionnel), soit les vitesses de 
réaction de dépôt (régime chimique). La prédominance de l’un ou l’autre de ces régimes dépend 
essentiellement des conditions de travail et de la nature des réactions chimiques. Plus le réacteur 
travaille en régime chimique et plus les dépôts seront uniformes et le réacteur performant. 
 
 Les phénomènes chimiques de surface sont souvent activés thermiquement et leur vitesse de 
réaction est : )exp( kT
EaARs   
où    A est le facteur de fréquence (ou pré exponentiel) en mol.m-3.s-1 ou mol.m-2.s-1 
        Ea l’énergie d’activation en J 
        T la température en Kelvin 
        k la constante de Boltzmann (1,382.10-23 J/K) 
A basse température, la vitesse de réaction est faible et peut être inférieure à la vitesse 
d’arrivée des réactifs. Le procédé est donc limité par les réactions de surface et est très sensible à la 
température, comme illustré sur la figure I.5. 
La diffusivité des gaz et donc le transfert de matière augmentent fortement lorsque la pression 
diminue. Un dépôt CVD à basse pression sera donc naturellement plus uniforme sur plaque et sur 
charge. 
 
On constate donc que les conditions opératoires ont une grande influence sur les dépôts obtenus. 
Parmi ces conditions opératoires, la forme du réacteur  peut être un paramètre à prendre en compte 
lors d’une étude de dépôt.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.5 : Evolution de la vitesse de dépôt Rd en fonction de 1/T [Barathieu99] 
 
2.3 Les réacteurs de CVD 
 
Il existe plusieurs types de réacteurs de CVD qui peuvent se diviser en deux groupes suivant 
le mode de chauffage : les réacteurs à parois froides et les réacteurs à parois chaudes [Vergnes96]. 
 
Dans les réacteurs à parois froides, seuls les substrats et éventuellement le suscepteur, sont 
chauffés pour éviter toute dégradation des gaz réactifs thermosensibles avant leur rencontre avec le 
substrat à traiter. 
Rd 
1/T 
Limitation par les 
réactions de surface 
Limitation par le 
transport de matière 
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Ce type de réacteur est utilisé plus fréquemment pour les dépôts OMCVD et pour des dépôts 
épitaxiés. 
 
Dans notre cas, nous avons à notre disposition deux technologies à parois chaudes, l’un 
tubulaire conventionnel, l’autre prototype dit Secteur. 
Pour ces réacteurs, le chauffage est réalisé à l’aide de résistances électriques enroulées autour des 
parois du réacteur. 
Le chauffage se fait donc essentiellement par rayonnement entre les parois du réacteur et les 
substrats. 
Conventionnellement, les dépôts LPCVD de silicium sont organisés à partir de silane, entre 
550°C et 620°C pour une pression totale proche de 0,2 Torr. 
 
 Les réacteurs tubulaires sont les plus couramment utilisés dans l’industrie micro-
électronique. Ils ont fait et font toujours l’objet de nombreux travaux expérimentaux et théoriques. 
Ces réacteurs sont constitués d'un tube en quartz cylindrique disposé soit horizontalement 
soit verticalement (cf. figure I.6). Les deux extrémités du réacteur sont fermées par des portes en 
acier inoxydable dont les joints d'étanchéité sont refroidis à l'eau. 
Le fait d’utiliser un réacteur vertical présente l’avantage de minimiser la surface occupée au sol par 
le réacteur et le risque de défaut de parallélisme des plaques. Jusqu’à 200 plaques, disposées en 
série perpendiculairement au flux gazeux, peuvent être traitées simultanément. 
 
Bien que très utilisés, ils présentent des inconvénients ou des limitations qui pour certains 
ont pu être résolus.  
En effet, l’un des gros problèmes de ce type de réacteur est l’épuisement des gaz réactifs le 
long de la charge des plaquettes. L’une des solutions est l’injection de gaz répartie la long du 
réacteur apportant ainsi des éléments frais au fur et à mesure que le gaz initialement injecté 
s’épuise. Dans d’autres cas, le fait de créer un profil de température le long de la charge permet de 
compenser l’influence de la chute de concentration du gaz réactif par une augmentation de la vitesse 
de réaction. Enfin, dans la zone inter-plaques, les transferts sont purement diffusifs, et les vitesses 
d’écoulement gazeux très faibles. De ce fait, la gamme opératoire en pression totale n’excède pas en 
général 2 Torr, car au delà, des risques de poudrage apparaissent ainsi qu’une perte d’uniformité des 
dépôts sur plaque. 
 
 
                                                                 a) réacteur vertical 
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b) réacteur horizontal
figure I.6 : Schéma d’un réacteur LPCVD tubulaire vertical (a) et horizontal (b)  
 
 Une nouvelle technologie de réacteurs de dépôts LPCVD, dite annulaire, a été mise au point 
au Laboratoire de Génie Chimique [Bismo92] [Vergnes96] de telle sorte que l’écoulement du gaz réactif se 
fasse parallèlement aux plaques et non perpendiculairement comme pour les réacteurs tubulaires. 
Ainsi, le gaz entre en contact avec un nombre limité de substrats lors de son parcours permettant 
une meilleure homogénéité des dépôts. 
De plus, comme illustré sur la figure I.7, ce réacteur a été conçu pour traiter un grand nombre de 
plaquettes (90 plaques au maximum) tout en gardant une parfaite maîtrise de la température et de 
l’écoulement pour une similarité des dépôts sur toutes les plaquettes. 
 
Ce réacteur vertical annulaire a été protégé par un brevet [Baralle87]. Les plaques sont 
disposées verticalement sur un support horizontal en quartz situé dans l’espace annulaire entre deux 
cylindres coaxiaux. Les plaquettes peuvent être disposées radialement ou parallèles deux à deux. La 
position de la nacelle est variable sur la hauteur de la zone réactionnelle. Les deux tubes sont 
chauffés par des résistances électriques enroulées autour du tube externe et à l’intérieur du tube 
interne et agencées en trois zones indépendantes. Les gaz arrivent parallèlement aux plaquettes et 
sont introduits par le haut et évacués par le bas comme indiqué sur la figure I.7. 
 
figure I.7 : Schéma du réacteur annulaire du LGC [Vergnes96] 
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L’un de grands avantages de ce réacteur est de permettre la mise au point et l’utilisation d’un 
modèle réduit, le réacteur Secteur (cf. figure I.8) [Vergnes96], permettant une approche expérimentale 
plus rapide et moins coûteuse.  
Pour les réacteurs tubulaires, il n’a pas été trouvé de modèle réduit pouvant représenter 
correctement la technologie. 
 
Comme schématisé sur la figure I.8, ce réacteur Secteur est un prisme droit à base 
trapézoïdale permettant de traiter deux à quatre plaques d’un diamètre de 100 mm ; il comprend 
trois zones (zone d’entrée, zone de plaques et zone de sortie).  
 
Du fait de l’absence des zones purement diffusives, les conditions opératoires exploitables 
ont une plage plus large : des pressions totales supérieures à 6 Torr, des températures inférieures à 
450°C et supérieures à 600°C peuvent être utilisées sans perte d’uniformité en épaisseur et 
composition des couches. Le risque de poudrage est très limité. 
Cette technologie Secteur a été reprise au LAAS, comme nous le verrons au chapitre 2. 
 
figure I.8 : Schéma du réacteur secteur du LGC [Vergnes96] 
 
3 MECANISMES CHIMIQUES ET LOIS CINETIQUES  
 
Il est primordial  de connaître avec précision la composition du gaz au voisinage des substrats 
pour pouvoir à terme contrôler rigoureusement les caractéristiques des dépôts obtenus, en terme de 
composition et de microstructure. 
 
La simulation numérique des transferts réactifs est sans aucun doute la meilleure solution 
pour obtenir rapidement, et à moindre coût, une information quantitative sur les flux d’espèces 
incorporés dans les dépôts. 
Afin de modéliser au mieux ces dépôts de silicium nous devons implanter des mécanismes 
chimiques et des lois cinétiques associées convenables dans les codes de calcul.  
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 Nous allons, dans ce paragraphe, expliciter les mécanismes chimiques et les lois cinétiques 
associées trouvées dans la littérature pour le cas de dépôts LPCVD de silicium à partir de silane ou 
de disilane. 
Deux types de mécanismes chimiques co-existent : 
 Des réactions en phase homogène ou gazeuse ont lieu sous l’effet de la température, 
certaines espèces réagissent entre elles ou se dissocient.  
 Des réactions en phase hétérogène ou de surface conduisent au dépôt de silicium. 
Elles sont de la forme 2yx H2
yxSiHSi   où SixHy sont les espèces présentes dans 
la phase gazeuse. 
 
Signalons enfin que les lois et mécanismes disponibles dans la littérature ne sont à priori 
valables que pour des couches de silicium d’épaisseur conventionnelle (> 80 nm). 
 
3.1 Réactions en phase homogène 
 
Beaucoup d’auteurs se sont penchés sur la cinétique de décomposition thermique du silane 
pour des dépôts CVD. 
Malgré toutes ces études, très peu d’auteurs indiquent exactement les plages de conditions 
opératoires telles que la température et surtout la pression pour lesquelles les lois cinétiques 
données sont valables. Les températures que nous avons utilisées pour nos dépôts sont classiques en 
CVD et donc beaucoup de mécanismes chimiques sont définis dans des plages de températures 
standards comprenant nos températures de dépôt. Par contre, les pressions auxquelles nous 
travaillons sont soit très basses (≤ 1 Torr) soit très hautes (de 2 à 6 Torr); or nous savons que la 
pression influence l’intensité des réactions en jeu. Il faut donc que les lois cinétiques issues de la 
littérature que nous allons retenir soient valables dans une plage de pressions correspondant à la 
nôtre. 
Un autre point gênant est que certains auteurs précisent effectivement le mécanisme 
réactionnel utilisé mais n’indiquent pas les lois cinétiques utilisées ou les gammes de validité en 
température et pression. De ce fait, leur étude est inexploitable pour nous. 
 
3.1.1 Mécanisme de Coltrin et coll. 
 
La plupart des auteurs utilisent comme base pour définir leur mécanisme réactionnel celui  
établi par Coltrin et coll. [Coltrin86] [Coltrin89]. En effet, ce dernier balaie une gamme de pression assez 
large (de 5 à 760 Torr) pour tout type de gaz vecteur et comporte un nombre d’espèces (17) et de 
réactions réversibles (27) suffisantes pour représenter fidèlement les mécanismes se produisant en 
phase gazeuse. C’est pour cette raison que nous les citons ici. 
 
Les réactions chimiques ainsi que les lois cinétiques associées [Coltrin89] sont données en 
annexe n°1. Les constantes de vitesses suivent dans tous les cas une loi de type Arrhénius 
indépendante de la pression sauf pour la réaction de décomposition du silane (SiH4↔SiH2+H2). Les 
constantes cinétiques ont été obtenues par analyses RRKM de résultats expérimentaux [Coltrin86] puis 
les dépendances à la pression pour la réaction de décomposition du silane ont été fittées pour des 
pressions comprises entre 5 Torr et 760 Torr. 
 
La gamme de validité en température n’est pas précisée. La gamme de validité en pression 
est trop élevée par rapport à nos conditions de dépôt. Nous ne pouvons donc pas retenir ce modèle. 
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3.1.2 Mécanisme de Kleijn 
 
Un mécanisme plus simple ne faisant intervenir que cinq espèces (SiH4, SiH2, Si2H6, Si3H8 
et Si2H4) et cinq réactions réversibles a été défini par Kleijn [Kleijn91]. Ce mécanisme est détaillé dans 
le tableau I.1. 
Les gammes de validité en température et en pression de ces lois cinétiques sont clairement 
définies : de 300 K à 1100 K et de 1  à 10 Torr respectivement. 
Les constantes cinétiques sont ici de la forme A.P.exp(-E/(RT)) avec une dépendance explicite de 
la pression. 
Celles de la décomposition du silane (R1 : SiH4→SiH2+H2) et du disilane (R2 : Si2H6→SiH4+SiH2) 
ont été obtenues à partir d’analyses RRKM [Roenigk87]. 
Les constantes cinétiques de la réaction de formation du trisilane (Si2H6+H2→ Si3H8) ont été 
déterminées à partir de valeurs expérimentales obtenues à 300 K et pour des pressions comprises 
entre 1 et 10 Torr. C’est principalement de là que vient la limite du domaine de validité en pression 
de ces lois. 
 Pour les réactions de décomposition du silylsilylène (R4 : Si2H4↔2SiH2) et du disilane (R5 : 
Si2H6↔Si2H4+H2), les constantes cinétiques ont été déterminées à partir de celles de la réaction de 
décomposition du disilane (R2 : Si2H6↔SiH4+SiH2). 
En effet, les lois cinétiques suivent une variation connue en fonction de la pression. A basse 
pression, la constante cinétique de réaction varie en fonction de la pression puis à forte pression, 
elle devient constante. Il existe une zone intermédiaire, appelée zone de fall-off, située entre ces 
deux zones basse et haute pression, comme représenté sur la figure I.9. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.9 : Représentation schématique de la zone de falloff 
Dans le cas des réactions R4 (Si2H4→2SiH2) et R5 (Si2H6→Si2H4+H2), les lois cinétiques 
dans cette zone de falloff ne sont pas connues. 
 
Cet auteur a donc supposé que cette zone est la même que pour celle du silylène.  
Connaissant les constantes cinétiques basse et haute pression de la réaction R2 et les constantes 
cinétiques haute pression des réactions R4 et R5, les constantes cinétiques de ces réactions ont pu 
être déterminées par les relations : 
T)(P,k
T)(P,k
T)(P,kT)(P,ket 
T)(P,k
T)(P,k
T)(P,kT)(P,k
pression haute R2
pression basse R2
pression haute R5pression basse R5
pression haute R2
pression basse R2
pression haute R4pression basse R4


 
En ce qui concerne les constantes cinétiques des réactions inverses, elles ont toute été 
déterminées par des considérations thermodynamiques. 
  zone 2 :
fall-off 
log k 
log P
zone 1 : 
limite 
basse 
pression 
zone 3 : limite 
haute pression 
Chapitre 1 : Analyse bibliographique 
 - 21 - 
 Réactions Constantes de vitesse de décomposition (s-1) 
Constantes de vitesse de 
formation (m3.mol-1.s-1) 
(R1) SiH4SiH2+H2 5,1.108*P*exp(-220.103/(RT)) 2,6*P*exp(14.103/(RT)) 
(R2) Si2H6  SiH2+SiH4 4,4.1010*P0,5*exp(-180.103/(RT)) 1,0.103*P0,5*exp(35.103/(RT)) 
(R3) Si3H8Si2H6+H2 4,7.1014*P0,33*exp(-220.103/(RT)) 1,8.107*P0,33 
(R4) Si2H42SiH2 8,0.1011* P0,5*exp(-221.103/(RT)) 1,5.104* P0,5*exp(70.103/(RT)) 
(R5) Si2H6  Si2H4+H2 2,1.1010*P0,5*exp(-193.103/(RT)) 1,2.102*P0,5*exp(-34.103/(RT)) 
tableau I.1 : Mécanisme chimique et lois cinétiques de Kleijn [Kleijn91] 
 
Un mécanisme très proche a été défini par Weerts et coll. [Weerts96]. Ces auteurs ont 
simplement discriminé les deux isomères possibles du Si2H4 en considérant le disilène H2SiSiH2 et 
le silylsilylène H3SiSiH. Ce mécanisme se base sur quatre réactions élémentaires en phase gazeuse 
comportant 6 espèces (H2, SiH4, SiH2, Si2H6, H3SiSiH, H2SiSiH2). Les lois cinétiques ont été 
déterminées par Weerts en utilisant des relations empiriques de dépendance par rapport à la 
pression. Elles  peuvent être utilisées pour des pressions entre 0,18 et 0,37 Torr, et des températures 
entre 850 K et 950 K. 
 
3.1.3 Mécanisme de Communal et de Cordier 
 
Un mécanisme un peu plus complet puisqu’il comporte 9 espèces et 10 réactions réversibles 
a été établi par Communal [Communal93] pour les espèces stables (SiH4, Si2H6, Si3H8 et Si4H10) et par 
Cordier [Cordier96] pour les espèces radicalaires (SiH2, H3SiSiH, H2SiSiH2, Si3H6). Les valeurs 
numériques des constantes ont été établies de manière théorique par calculs QRRK pour des 
pressions inférieures à 1 Torr.  
 
 Les réactions chimiques définies et les lois cinétiques associées sont présentées dans le 
tableau I.2. 
 
Ces lois ont été utilisées et validées par Vergnes [Vergnes96] dans le cas de dépôts LPCVD dans 
une première version du réacteur Secteur  disponible au LGC pour des pressions inférieures à 1 
Torr, et  aussi par Gris [Gris99] dans le cas de dépôts LPCVD à base de silicium dans des tranchées 
submicroniques.  
 
 Réactions Constantes de vitesse de décomposition (s-1) 
Constantes de vitesse de formation 
(m3.mol-1.s-1) 
(R1) SiH4SiH2+H2 7,1.107*P*exp(-197,1.103/(RT)) 2.102*P*exp(900.103//(RT)) 
(R2) SiH2+SiH4Si2H6 6,41.1010*P*exp(-184,97.103/(RT)) 
Si P0,1 Torr : 
1,9.107*P*exp(27,8.103//(RT)) 
Si P>0,1 Torr : 
2,83.103*P0,4*exp(21,07.103/(RT)) 
(R5) Si2H6H3SiSiH+H2 4,9.1011*P*exp(-222,41.103/(RT)) 4.101*P*exp(106,98.103/(RT)) 
(R3) SiH2+Si2H6Si3H8 4,9.1015*exp(-221,5.103/(RT)) 7,08.106*exp(-1613/(RT)) 
(R6) Si3H8Si3H6+H2 1,14.1012*P0,8*exp(-177,6.103/(RT)) 3,78.105*P0,66*exp(-201,1.103/(RT)) 
(R7) Si3H8SiH4+H3SiSiH 1,8.1013*P0,2*exp(-190,23.103/(RT)) 5,2.104*P0,25*exp(162,19.103/(RT)) 
(R8) SiH2+Si3H8Si4H10 7,94.1015* exp(-222,54.103/(RT)) 7,08.106*exp(-1613/(RT)) 
(R4) SiH2+SiH2H2SiSiH2 3,2.102*P*exp(160,5.103/(RT)) 1,3.103*P*exp(-225,12.103/(RT)) 
(R9) SiH2+H3SiSiHSi3H6 7,34.104*P0,23*exp(162,19.103/(RT)) 3,2.1014*P0,67*exp(-226,07.103/(RT)) 
(R10) H3SiSiHH2SiSiH2 6,18.107*P*exp(-962,9.103/(RT)) 1,49.1012*exp(-250,21.103/(RT)) 
tableau I.2 : Mécanisme chimique et lois cinétiques de Communal [Communal93] et de Cordier [Cordier96] 
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3.1.4 Mécanisme de Ho et coll. 
 
Ce mécanisme, présenté en annexe n°1, comprend 8 espèces et 10 réactions réversibles 
[Ho94]. Les constantes cinétiques sont données pour le cas de la zone à haute pression (cf. figure I.9) 
peuvent être tout de même déterminée à partir des constantes de TROE données par ces auteurs. 
En effet, les constantes de vitesse à basse pression (klow) peuvent être calculées à partir des 
constantes à haute pression (k) par la relation : 
)F
Pr1
Pr(kk low   
 avec 
k
Mklow ][Pr   où [M] représente la concentration totale du gaz. 
 
La fonction F peut être calculée à partir de différentes méthodes (formulation de Lindemann, 
méthode SRI, méthode de TROE). 
Ho et coll. [Ho94] ont utilisé la méthode de TROE pour calculer les fonctions F pour chaque réaction 
et donc définir les dépendances à la pression de chaque loi cinétique. 
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/21/3/)1(     
et c = -0,4-0,67*logFcent, n = 0,75-1,27*logFcent, d = 0,14 
Les différents paramètres α, T3, T2 et T1 utiles pour déterminer F sont donnés en annexe n°1. 
 
3.1.5 Mécanisme de Wang et coll. 
 
Un mécanisme beaucoup plus complet a été défini [Wang94] pour le cas d’un dépôt à partir de 
disilane. Ce mécanisme comporte 16 espèces et 31 réactions réversibles comme détaillé en annexe 
n°1. 
Ces auteurs se sont basés sur les travaux déjà présentés dans ce paragraphe [Coltrin86] [Ho94] 
pour définir l’ensemble des réactions chimiques. 
 
 Ce mécanisme quoique complet est, d’après ses auteurs, limité en précision notamment pour 
les espèces présentes en faible quantité dans la phase gazeuse. De ce fait, les lois cinétiques les plus 
précises sont donc celles obtenus pour les espèces les plus concentrées telles que le silane ou le 
disilane lors de dépôts LPCVD. 
 
3.1.6 Choix du mécanisme chimique 
 
Nous venons ici de lister les différents mécanismes chimiques avec les lois cinétiques 
associées connus dans la littérature pour les gammes de pressions et de températures utilisées en 
LPCVD. 
Comme nous travaillons avec deux technologies de four bien différentes en terme de 
géométrie mais aussi en gamme de pression, il nous paraît difficile de retenir un mécanisme 
commun aux deux technologies.  
Au vue des limitations et parfois des lourdeurs de calcul engendrées par les différents 
mécanismes de Wang et coll., de Coltrin et coll. et de Ho et coll. [Wang94] [Coltrin89] [Ho94], nous avons 
décidé de conserver les mécanismes définis par Kleijn [Kleijn91] et par Communal et Cordier 
[Communal93] [Cordier96]. 
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 Le mécanisme de Kleijn s’est imposé de lui-même. En effet, c’est le seul mécanisme 
chimique ayant des lois cinétiques valables pour des pressions comprises entre 1 Torr et 10 Torr. 
 Pour les dépôts à des pressions sont inférieures à 1 Torr et donc le mécanisme de Communal 
et Cordier, déjà validé au LGC, sera appliqué. 
 
3.2 Réactions en phase hétérogène 
 
Peu d’auteurs ont travaillé sur le sujet du fait de la complexité des mécanismes physico-
chimiques en jeu. L’état des connaissances pour les réactions hétérogènes est de ce fait bien moins 
avancé que celui des réactions homogènes. 
Toutes les expressions cinétiques disponibles dans la littérature sont d’origine empirique. 
Nous avons pu recenser dans la littérature deux types d’expressions des cinétiques de dépôt 
différentes et basées sur pour l’une d’entre elles [Wilke86] [Jensen83] sur une formulation de type 
Langmuir-Hinshelwood et pour l’autre [Tsai02] [Ho94] [Houf93] [Kleijn91] [Buss88] sur les coefficients de 
collage. 
 
Il a été remarqué [Claasen82] que la vitesse de dépôt du silicium, mesurée expérimentalement 
pour un dépôt à partir de silane dilué dans de l’azote, dépend des pressions partielles en silane et en 
hydrogène. A basse pression partielle en silane (P <10 mTorr), la vitesse de dépôt est linéairement 
proportionnelle à la pression en silane. A plus forte pression partielle en silane (P> 1 Torr), la 
vitesse de dépôt dépend aussi de la pression partielle en hydrogène. 
Sur ces bases, la vitesse de dépôt du silicium à partir de silane peut s’exprimer de la manière 
suivante : 
12
SiH2H21
SiH .smol.m
PkPk1
kP
R
4
4 
 . 
Cette relation concerne la réaction globale de décomposition du silane : 
24 2HSiSiH   (RS1) 
 
Wilke et coll. [Wilke86] ont déterminé les valeurs des constantes k, k1 et k2 à partir de mesures 
expérimentales. Pour une température de 620°C, des pressions inférieures à 1 Torr, ils ont obtenu 
les expressions suivantes des constantes en fonction de la température du dépôt : 
112
SiH
6 .Pa.s.mkmol )
T
6800exp(3,2.10k
4
   
18
1 Pa )T
10000exp(4,8.10k   
110
2 Pa )T
18000exp(2.10,8k   
 
Pour information, Jensen et Graves [Jensen83], sur la même base, ont obtenu pour des pressions 
inférieures à 1 Torr et des températures comprises entre 600°C et 650°C, les valeurs des constantes 
suivantes : 
112
SiH .Pa.s.mkmol )T
00851exp( 12,33.10k
4
  
12
1 Pa10.727,1k
  
11
2 Pa10.948,3k
  
 
Dans le cas de nos études, nous avons retenu des mécanismes cinétiques en phase homogène 
comportant plusieurs espèces (silane, silylène, disilane, …) susceptibles de conduire au dépôt. De 
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ce fait, nous devons définir pour chaque réaction de type 2yx H2
yxSiHSi   une loi cinétique 
associée. 
 
 Dans ce but, la théorie cinétique des gaz complétée par un coefficient de collage propre à 
chaque espèce peut être appliquée. 
Le coefficient de collage correspond à la probabilité qu’une molécule d’espèce précurseur soit 
intégrée dans la couche de silicium en formation lorsque la molécule rentre en collision avec la 
surface du dépôt. 
De façon unanime dans la littérature, ces coefficients de collage sont pris égaux à 1 lorsque 
les espèces gazeuses précurseurs sont insaturées comme c’est le cas pour le silylène (SiH2) et le 
silylsilylène (Si2H4). 
Dans le cas des espèces gazeuses stables (SiH4, Si2H6, Si3H8, Si4H10, ….), la probabilité que la 
molécule adsorbée intègre la couche de silicium en formation est plus faible et donc leurs 
coefficients de collage sont inférieurs à 1. 
Pour le silane et le disilane, des coefficients de collage ont été déterminés par Buss et coll. [Buss88] à 
partir de résultats expérimentaux. Ces derniers ont été affinés par Kleijn [Kleijn91] pour des pressions 
comprises entre 1 Torr et 10 Torr mais surtout pour prendre en compte les observations de Claasen 
et coll. [Claasen 82] quant à la dépendance de la vitesse de dépôt en fonction des flux de silane et 
d’hydrogène. 
Les coefficients de collage ainsi obtenus sont : 
42
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où les Fi représentent les densités de flux en espèce i en mol.m-2.s-1. 
Ces deux coefficients de collage reproduisent les résultats expérimentaux obtenus par Kleijn pour 
une large gamme de températures, entre 300K et 1100 K, et de pression, entre 1 et 10 Torr [Kleijn91]. 
En ce qui concerne le trisilane, son coefficient de collage est pris égal à 1 [Kleijn 91], comme pour les 
espèces insaturées. 
 
La vitesse de dépôt d’une espèce SixHy définie à partir de la théorie cinétique des gaz se 
calcule à partir de l’expression suivante : 
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 avec   
yxHiγ S , le coefficient de collage de l’espèce SixHy   
            
yxHSix , la fraction molaire de l’espèce SixHy, 
yxHSiM , la masse molaire de l’espèce SixHy, 
P, la pression totale. 
 
 Signalons que Houf et coll. [Houf93] ont effectué des travaux de lissage de lois cinétiques 
hétérogènes d’après des résultats expérimentaux, en définissant plusieurs types de mécanismes 
d’adsorption et de dissociation du silane et du silylène. 
Le mécanisme chimique et les lois cinétiques déduites de ces travaux ne sont pas adaptés, dans leurs 
formulations,  à nos travaux de modélisations numériques 
 
Au vu des différents mécanismes présentés, il nous semble que le mécanisme le plus adapté, 
pour notre étude, est celui utilisé par Kleijn [Kleijn91] dans lequel intervient la théorie cinétique des 
gaz associée à des coefficients de collage pour définir les lois cinétiques des espèces radicalaires et  
des polysilanes d’ordre 2 et plus.  Les coefficients de collage pour les espèces radicalaires seront 
pris égaux à 1. Nous avons décidé de conserver la formulation de Wilke et coll. [Wilke86] pour la 
cinétique de dépôt du silane car des simulations numériques préliminaires nous ont montré que ce 
schéma cinétique était le plus adapté à nos conditions de travail. 
 
4 ETUDE DE LA STRUCTURE DES FILMS DE SILICIUM 
 
Au cours de cette analyse bibliographique, nous allons rassembler les résultats les plus 
significatifs parus dans la littérature concernant les liens entre conditions d’élaboration et 
microstructure des couches LPCVD de silicium à partir de silane (SiH4) et de disilane (Si2H6). 
 
Nous nous sommes intéressés à l’influence des conditions opératoires telles que la température, 
la pression, le temps de dépôt mais aussi les prétraitements et les post-traitements imposés sur les 
mécanismes de formation et sur la structure des couches épaisses de silicium (> 50 nm) et sur les 
densités et les tailles de nanoplots de silicium (<10 nm). 
L’analyse bibliographique présentée dans la suite de ce paragraphe est basée sur une étude 
antérieure faite au Laboratoire de Génie Chimique [Caussat99-1].  
 
Lors d’un dépôt de CVD, un grand nombre de paramètres entrent en jeu dans la microstructure 
d’un film de silicium et dans les mécanismes de formation de ces couches.  
Nous listons ici les paramètres que nous avons pu trouver lors de notre recherche bibliographique et 
qui ont été étudiés afin de déterminer la structure obtenue ainsi que les mécanismes de formation du 
film. 
 
4.1 Conditions opératoires influentes 
 
Nous avons identifié les paramètres suivants : 
1. la pression de travail. Dans la majorité des cas, il s’agit principalement de dépôts LPCVD, donc 
à basse pression entre 0,2 Torr et 1 Torr. Mais dans cette même gamme de pression, des dépôts 
RTCVD ont aussi été effectués. 
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2. la température du dépôt : elle est principalement comprise entre 500°C et 700°C, mais elle peut 
être plus élevée surtout en RTCVD. 
3. Le temps du dépôt. 
4. le gaz source ou gaz réactif et le flux gazeux d’entrée. Il est le plus souvent constitué de silane 
pur ou  mélangé dans de l’hydrogène ou  de l’azote ou du disilane pur. 
5. la nature du substrat, essentiellement SiO2 et Si3N4 ; il s’agit d’identifier la nature et l’épaisseur 
de la couche d’oxyde  ou de nitrure sur la plaquette avant le dépôt, ainsi que les différents 
traitements de surface appliqués à la plaque. 
6. le  traitement de surface avant et après dépôt (éventuellement le recuit) 
7. l "âge" du substrat : ce paramètre correspond au temps séparant la formation de la couche 
d’oxyde ou de nitrure et le dépôt CVD de silicium. En général, il existe trois possibilités, soit le 
dépôt CVD est fait immédiatement après l’oxydation ou la nitruration, soit la plaquette est 
entreposée dans une boite en plastique en salle blanche pendant un certain temps, soit la 
plaquette est laissée à l’air libre dans la salle blanche.   
8. La géométrie du réacteur. 
 
 Il nous semble primordial de préciser dans quelles conditions ont été réalisés les dépôts et 
quelles techniques de caractérisation ont été utilisées. 
Tous ces paramètres sont  présentés dans le tableau I.3 et dans le tableau I.4 pour chaque 
étude de la littérature choisie. Nous avons répertorié dans ces tableaux, les conditions opératoires 
prises en terme de géométrie de réacteur de dépôt, nature du substrat de dépôt, pré et post 
traitements, température, pression, ….. mais aussi les techniques d’analyses qui ont permis de 
caractériser les couches. 
 
4.2 Influence des conditions d’élaboration sur la structure des couches 
 
Sauf mention contraire, les études recensées ont utilisé comme substrat l’oxyde de silicium, SiO2, 
pour les dépôts de silicium. 
 
4.2.1 Temps d’incubation 
 
Tout d’abord, il nous semble intéressant de préciser qu’un grand nombre d’auteurs [Hu96] 
[Basa98] [Kim96] [Saga97] ont mis en évidence l’existence d’un temps d’incubation. 
Le temps d’incubation est défini comme le temps séparant le début du procédé de dépôt et 
l’apparition des premiers nucléi observables [Kim96]. Plusieurs auteurs ont essayé de modéliser ce 
temps afin de pouvoir prédire les vitesses de dépôt. Ces dernières ont été déterminées en les égalant 
au rapport de l’épaisseur des films sur le temps d’incubation. 
Ce temps peut être mesuré à l’aide de multiples techniques mais sa valeur est fortement 
dépendante de la méthode utilisée. L’ellipsomètrie est la méthode la plus sensible mais la meilleure 
reste la HRSEM, bien qu’elle nécessite beaucoup plus d’expériences [Rem97]. L’écart entre les 
différentes méthodes est très important. Ainsi, pour un dépôt RTCVD à 625°C et 0,15 Torr sur une 
surface de SiO2, cet auteur a obtenu une vitesse de dépôt de 270 Å/min et un temps d’incubation de 
11 min par gravimétrie (microbalance) alors qu’il est de 9 min par réflectométrie et de 2 min par 
méthodes microscopiques.  
 
Ce temps d’incubation est sensible aux paramètres opératoires. Par exemple, il a été observé 
que ce temps diminue lorsque la température de dépôt augmente [Basa98]. Pour des dépôts RTCVD à 
partir de silane les temps d’incubation obtenus par des mesures AFM et ellipsomètrie sont 
respectivement de 90 s et 73 s à 620°C, 40 s et 31 s à 660°C et 20 s et 15 s à 750°C. Par contre pour 
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des dépôts à partir de disilane dilué dans l’hydrogène, aucune influence de la température n’est 
observée sur le temps d’incubation [Basa98].  
 
Auteurs Conditions de dépôt Techniques d’analyse 
Kouvatos et coll. [Kouvatos99] 
T=450 à 600°C 
20% SiH4 dans N2 ou 5% Si2H6dans H2 
Recuit à 500 °C ou 600 °C pendant de 12h à 36 h 
 
Voutsas, Hatalis [Voutsas93] 
LPCVD 
T=570°C 
P=60 à 140 mTorr 
20% SiH4 dans N2 à 
8 à 30 sccm 
MET 
Hauteur de marche 
Davazoglou 
et  coll. [Davazoglou99] 
T=610°C 
P=230 mTorr 
Temps=1 à 5 min 
SiH4 pur 50 sccm 
AFM 
MET 
Caussat et coll. [Caussat 99-2] 
LPCVD 
T=560 à 620°C 
P=0,1 à 0,35 Torr 
Temps = 9 à 47 min 
SiH4 pur  
Ellipsomètrie 
MET haute résolution 
MEB 
XPS 
Profilométrie 
AFM, ... 
Kim et coll. [Kim96] 
LPCVD 
T=565 à 600°C 
P=0,2 Torr 
TEM 
Yasuda et coll. [Yasuda99] 
UHV-CVD pendant 200 s 
T=580°C, 
P=0,4mTorr 
Si2H6 
Auger Electron Spectroscopy 
RHEED 
AFM 
Saga et Hattori [Saga97] 
T=680°C 
P=0,4Torr 
SiH2Cl2 
Ellipsométrie 
XPS 
Voutsas et Hatalis [Voutsas92] T=530-600°C PSiH4=2-300 mTorr 
MET 
Hu et coll.  [Hu96] 
RTCVD 
T=600 à 800°C 
P=0,02 à 0,5 Torr 
SiH4 pur et 5% Si2H6 dans H2 
ellipsomètrie, 
AFM, 
MEB 
MET 
Voutsas et Hatalis [Voutsas94] 
20% SiH4 – 80% N2 
T=560-580°C 
PSiH4=0,14-1 Torr 
MET 
Lee et Rha [Lee93] 
Silane pur 
T=540-640°C 
PSiH4=0,25 Torr 
DRX 
MEB 
MET 
Basa et coll.  [Basa98] 
RTCVD : P=20mTorr, 
T=620,660 et 750°C 
5% Si2H6 dilué dans He 
AFM 
Elliposomètrie in situ 
tableau I.3 : Conditions opératoires et techniques de caractérisation pour les dépôts  à partir de silane et de 
disilane 
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Auteurs Conditions de dépôt Techniques d’analyse 
Bisaro et coll[Bisaro86] T=500-650°C PSiH4=0,1-2 Torr 
DRX 
MEB 
 
Joubert et coll. [Joubert87] 
10% SiH4 – 90% H2 
T=580-700°C 
PSiH4=2.10-4-2 Torr 
DRX 
MET 
Haberke et coll[Haberke84] 
Silane pur 
T=560-620°C 
PSiH4=0,12-0,35 Torr 
Ep dépôt=0,5 m 
DRX 
MET 
Kinsbron et coll. [Kinsbron83] 
LPCVD 
T=570 à 640°C 
P=0,4Torr 
SiH4 pur ou dilué dans du  PH3 
(0,5%PH3 ds N2, 16 sccm) 
MET 
Tompkins et coll. [Tompkins96] 
T=550°C 
Temps de 60 min 
SiH4 pur 
Ellipsomètrie spectroscopique 
DRX 
 MET 
Wei et coll[Wei95] 
T=540-630°C 
PSiH4=0,5 Torr 
Ep dépôt=0,7-3,6 m 
DRX 
MET 
Rem et coll. [Rem97] 
T=625°C pour Si 
T=550°C pour Ge0,3Si0,7 
P=0,2mbar 
SiH4 pur (35sccm) et SiH4 
(30sccm)+GeH4 (5sccm) 
Hauteur de marche 
Gravimétrie (microbalance) 
HRSEM, AFM, MET, 
AES, XPS 
Méthodes optiques 
Voutsas et coll. [Voutsas95] 
20% SiH4 dans N2 
T=550-560°C 
P=0,1-1Torr 
Recuit 550°C pendant 1h à 36 h 
MET 
Spectroscopie Raman 
tableau I.4 : Conditions opératoires et techniques de caractérisation pour les dépôts  à partir de silane et de 
disilane 
 
Le temps d’incubation est aussi fonction de la nature des substrats et notamment aux 
conditions de stockage des plaques. Saga et Hattori [Saga97] ont étudié l’influence de 3 conditions de 
stockage sur le temps d’incubation pour des dépôts LPCVD sur des substrats Si3N4. 
Pour la première condition, le dépôt est effectué immédiatement après la nitruration (Rapid Thermal 
Nitridation) ; pour la deuxième,  les plaques sont rangées dans une boîte en plastique après la RTN 
et avant le dépôt LPCVD pendant un mois, et pour la troisième, les plaques sont exposées à l’air 
pendant un mois avant le dépôt LPCVD. 
Le temps d’incubation mesuré par ellipsomètrie, est pour la première condition, le plus faible est 
proche de zéro. Le temps d’incubation le plus fort est pour la troisième condition lorsque les 
plaques sont exposées à l’air ambiant de la salle blanche.  
Cela montre que la germination sur Si3N4 pour un dépôt LPCVD est ralentie par la croissance de 
l’oxyde naissant sur la surface mais aussi par les contaminants organiques adsorbés sur la surface. 
Cette influence se caractérise par une augmentation du temps d’incubation avec la concentration de 
contaminants sur la plaque nitrurée. 
 
4.2.2 Etat cristallin 
 
Les deux paramètres les plus influents sur l’état cristallin des couches de silicium sont la 
température et la pression.  
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En effet, les variations de températures et de pression partielle (de 500 à 650°C et de0,1 à 2 
Torr) conduisent à l’apparition de trois zones [Voutsas92] : 
- amorphe  pour de basses températures (<580°C) et pour PSiH4 > 0,1 Torr,  
- cristalline pour T > 580°C et PSiH4 < 1 Torr, 
- mixte pour des températures et des pressions intermédiaires. 
 
Ces résultats sont confirmés par d’autres études [Kim96] [Kinsbron83] [Caussat99-2]. En effet, pour des 
pressions de 0,2 Torr, il a été observé un film composé d’un mélange de phase amorphe et de phase 
cristallisée. De plus, il a été obtenu qu’à 560°C, le film est amorphe alors que pour des températures 
de 570 à 600°C, le dépôt obtenu est mixte et à 620°C, ce dernier devient totalement cristallin 
[Caussat99-2]. 
Caussat et coll. [Caussat99-2] ont montré que pour un dépôt à 580 °C, si la pression augmente 
alors la zone cristallisée au niveau de l’interface avec le substrat diminue. En effet, la pression 
augmentant, la vitesse de dépôt devient en proportion plus forte que les vitesses de germination et 
de croissance donnant lieu ainsi à une amorphisation de la couche. De même, toujours dans le cas 
de dépôt sur SiO2, il a été observé, par ces même auteurs, que pour un dépôt de 85 nm d’épaisseur 
élaborée à 570°C et 0,2 Torr, une zone cristallisée de 20 nm est présente près du substrat, le reste du 
dépôt ayant une structure amorphe. 
Cette organisation du dépôt, cristallisé près de l’interface substrat/film puis amorphe ensuite 
dans le cas d’un dépôt sur un substrat SiO2, a déjà été observée dans la littérature [Kim96] et avait été 
attribué à la diffusivité des atomes de surface. 
En effet, comme le montre la figure I.10, la microstructure de la couche dépend de la vitesse 
d’arrivée des atomes de silicium de la phase gazeuse sur le substrat et de la vitesse de diffusion 
surfacique [Kim96] [Kinsbron83]. Au stade initial, les atomes de silicium arrivent sur la surface avec une 
vitesse de diffusion grande donc il se forme des cristaux. Au fur et à mesure que ces cristaux se 
forment, la vitesse de diffusion diminue ; les atomes arrivant sur la surface forment alors une phase 
amorphe. 
 
 
 
 
 
  
figure I.10: Diagramme schématique du mécanisme de formation des cristallites formées près de 
l’interface Si/SiO2 dans le cas de films mixtes de silicium  [Kim96] 
 
Cette explication n’est valable réellement que dans le cas de dépôt sur un substrat d’oxyde de 
silicium, SiO2, et non sur d’autres types de substrat tels que le nitrure, Si3N4, le silicium 
polycristallin ou le silicium amorphe élaborés in-situ. En effet, pour ces trois types de substrats, 
des couches totalement amorphes ont été obtenues pour des dépôts à 570°C et 0,2 Torr [Caussat99-2]. 
Ces auteurs expliquent ces résultats par le fait que ces substrats ont sur leurs surfaces des liaisons 
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plus réactives que celles présentes à la surface d’un oxyde de silicium, SiO2. L’ensemble de ces 
résultats a permis à ces auteurs de mettre en place un mécanisme de formation qui sera détaillé 
dans le paragraphe 4.3. 
De plus, pour ces températures intermédiaires, si le temps de dépôt augmente alors il y a une 
apparition d’une germination et d’une croissance en volume. Ce phénomène est du à un recuit 
involontaire lié au maintien en température des couches lors du dépôt [Caussat99-2]. 
 
4.2.3 Topographie de surface 
 
Il a été observé [Basa98] [Hu96] [Caussat99-2] que la rugosité des couches de silicium varie en 
fonction du temps de dépôt. 
La rugosité de surface augmente de manière linéaire avec le temps de dépôt jusqu’à une valeur 
maximale qui est le point de coalescence. Après cette étape, la rugosité diminue jusqu’à la valeur de 
rugosité finale du film 
Cette variation de rugosité au cours du temps peut être attribuée au fait qu’une fois que les 
clusters initiaux sont formés, le dépôt continue préférentiellement sous forme de nucléation. Cette 
différence de rugosité établie dans les premières étapes du dépôt peut parfois être toujours présente 
au niveau de la rugosité finale de la couche [Davazoglou99]. 
 
Bisaro et coll. [Bisaro86] ont observé par MEB que les films amorphes sont lisses alors que les 
films polycristallins présentent une surface très rugueuse, avec parfois des rugosités pouvant être 
supérieures à 500 nm. Pour la zone des films mixtes, la surface est plutôt lisse mais avec en surface 
parfois quelques cristallites. 
La rugosité de surface dépend fortement de la structure du dépôt [Joubert87] [Haberke84] [Lee93] 
[Wei95] et dans le cas des films mixtes, de son épaisseur [Wei95]. Ainsi, un film cristallisé mais sans 
orientation préférentielle ou amorphe est lisse, et la rugosité de surface augmente avec le facteur 
d’orientation du film.  
 
4.2.4 Densités et taille des grains 
 
Dans les conditions classiques des dépôts LPCVD, la taille moyenne des grains obtenus se 
situe entre 40 et 160 nm [Bisaro86] [Joubert87]. 
Cette taille de grains est dépendante des paramètres opératoires appliqués. Ainsi, à haute 
température (> 580°C) et à basse pression en silane (< 1 Torr), la taille des grains augmente si la 
température augmente ou si la pression en silane ou la vitesse de dépôt diminuent [Basa98] [Wei95]. 
 
Basa et coll. [Basa98] ont montré que pour une température de 620°C, la densité de nucléi est 
plus forte qu’à basse température avec une distance inter-nucléi faible. Cela est dû à une mobilité 
réduite des atomes adsorbés.  
Parallèlement, ces auteurs ont remarqué que la vitesse de dépôt augmente avec la température. 
L’évolution de la forme des nucléi est définie par le rapport entre la hauteur des nucléi et leur rayon. 
Pour des températures de 620°C et 650°C, ce rapport a été estimé entre 0,7 et 0,2  ce qui indique un 
grand changement de forme avec la température. Mais ce rapport de forme diminue avec le temps, 
le film devenant de plus en plus lisse. 
Au contraire, pour une température de 750°C, le rapport de forme est compris entre 0,3 à 0,4 ce qui 
indique un petit changement de forme avec le temps. La variation de forme des nucléi est alors 
l’inverse de celle trouvée pour les deux autres températures, c’est à dire que les nucléi grossissent 
avec le temps et le film final ainsi déposé est éventuellement rugueux. 
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Mais des résultats contradictoires (minoritaires dans leur ensemble) ont été trouvés. Lee et 
Rha[Lee93] affirment que pour une pression en silane de 0,25 Torr, la taille des grains diminue quand 
la température augmente mais la densité des grains augmente. Ceci peut s’expliquer par le fait 
qu’une hausse de température implique une augmentation de la vitesse de nucléation et les grains 
présents vont gêner la croissance latérale. 
 
La taille des grains présents dans le film de silicium dépend aussi des traitements pré-
dépôts [Voutsas93]. En effet, l’influence de quatre traitements de surface, une procédure RCA, un 
lavage H2SO4/H2O2 en proportion 1/3, un lavage HF dilué à 3% pendant 20 s, un recuit à haute 
température (1100°C) pendant 5 min,  a été étudié pour des dépôts à 570°C et 0,14 Torr. La taille 
moyenne des grains obtenue est fournie dans le tableau I.5.  
 
Traitements de surface Taille moyenne 
des grains (nm) 
Pas de traitements 56 
RCA 29 
H2SO4-H2O2 34 
RCA+ HF 32 
RCA+ recuit à haute température 54 
tableau I.5 : Influence de différents traitements de surface sur la taille des grains [Voutsas93] 
 
Le traitement de surface permet donc ici de diminuer la taille des grains c'est-à-dire de 
favoriser la nucléation au détriment de la croissance. Si un recuit est effectué après un traitement 
RCA, alors la taille des grains est identique à celle obtenue pour un dépôt sans pré-traitement. La 
taille des grains augmente donc pendant le recuit. 
 
Davazoglou [Davazoglou99] a remarqué que la taille des grains augmentait avec l’épaisseur de 
la couche. Il  a proposé un mécanisme de surface dans le cas des dépôts LPCVD sur des substrats 
SiO2 permettant d’expliquer la microstructure obtenue. 
La surface SiO2 est initialement passivée c’est à dire que les orbitales des électrons des liaisons 
pendantes (qui ne réagissent pas avec les espèces chimiques de l’air ambiant) se propagent sur 
quelques distances atomiques afin de minimiser leur énergie. Mais quand cette surface est chauffée, 
quelques orbitales gagnent assez d’énergie et vont se  rapprocher d’un atome d’oxygène. La région 
entre quatre de ces orbitales ainsi reconstruites est chargée positivement et forme un site actif. De 
plus, l’hydrogène étant plus électronégatif que le silicium, l’extérieur des molécules de silane du 
gaz est chargé négativement. De ce fait, la molécule de silane du gaz va être adsorbée sur la surface. 
Ces molécules diffusent alors en phase adsorbée au hasard avec une vitesse contrôlée par l’énergie 
thermique fournie à partir du substrat et du nombre de sites activés libre. Comme elles migrent, 
elles peuvent désorber (elles sont faiblement attachées à la surface) ou rencontrer d’autres 
molécules pour former une paire de molécules adsorbées (plus difficile à désorber du fait de leur 
grande masse). Cette grande masse diffusant plus lentement, les molécules ont le temps 
d’interchanger les électrons avec les orbitales restructurées de la surface de SiO2 et de former des 
liaisons atomiques stables. 
En fin de compte, la taille critique des groupes formés par les atomes est déterminée par la 
température, l’énergie de liaison entre atomes et celle entre les clusters et le substrat. L’énergie du 
substrat dépend elle du nombre d’orbitales reconstruites.  
Une fois que toute la surface de SiO2 est totalement recouverte, le dépôt continue à se former mais 
sur une surface de silicium. Dans ce cas, la diffusion de surface des espèces adsorbées devient plus 
difficile car le recouvrement des sites de surface libre augmente. 
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4.3 Mécanisme de formation des couches 
 
Dans ce paragraphe, différents mécanismes de formation de la structure des couches de 
silicium déposé à partir de silane sur des substrats SiO2 issus de la littérature sont présentés. 
 Tout d’abord, lors d’un dépôt de silicium des mesures ellipsomètriques [Basa98] ont mises en 
évidence l’existence de trois étapes successives lors de la formation de la couche de silicium. Tout 
d’abord, la nucléation et la croissance prennent place, cette étape correspond aux dépôts de 
nanoplots, puis une phase de coalescence des nanoplots opère et enfin le film continu de silicium se 
forme induisant une rugosité finale du film déposé.  
 
Deux tentatives significatives de modélisation de la microstructure des dépôts en fonction 
des conditions d’élaboration ont été trouvées.  
La première  de Bisaro et coll. [Bisaro86] est basée sur deux modèles qualitatifs : 
o Dans le cas où la diffusion de surface du silicium est élevée (faibles pressions et 
hautes températures) ou modèle de dépôt par germination en phase gazeuse : ce 
modèle suppose que le phénomène de germination se produit dès que les premiers 
atomes arrivent sur le substrat. Les atomes suivants viennent s’agréger sur ces 
germes ainsi constitués. Une étape de coalescence se produit ensuite, les îlots se 
rejoignent. Ils peuvent laisser des zones vides de dépôt sur le substrat. Ces zones 
vides se comblent pu à peu jusqu’à ce que la couche devienne continue. 
o Dans le cas où la diffusion de surface du silicium est faible ou modèle de dépôt 
homogène, ce modèle prend en compte deux mécanismes de cristallisation : 
cristallisation induite par la surface du substrat ou SIC et cristallisation induite en 
volume ou BIC. 
 
La seconde, établie par Voutsas et coll. [Voutsas93] est basée sur le concept de longueur de 
diffusion de surface L définie comme la distance moyenne pendant laquelle un atome de silicium 
adsorbé peut migrer avant d’être immobilisé par d’autres atomes arrivant sur la surface. Ce modèle 
permet de relier quantitativement la taille et la densité des cristallites présentes dans le dépôt en 
fonction des conditions opératoires. Suivant une approche plus qualitative, deux mécanismes sont 
distingués conditionnant à eux seuls la croissance des nucléi : les chocs directs d’espèces de la 
phase gaz sur la surface en croissance et la diffusion latérale en surface des composés adsorbés ainsi 
que leur attachement aux clusters. 
Ces auteurs affirment que le mode de croissance des clusters va influer sur la rugosité de 
surface de la couche déposée, comme schématisé sur la figure I.11. Ainsi la prédominance du 
mécanisme de diffusion de surface va conduire à la formation de films lisses. Mais, si cette mobilité 
de surface est faible, la densité de nucléi stables va augmenter. Si la vitesse de nucléation est élevée, 
la coalescence des clusters sera rapide, puisque les distances inter-clusters seront petites. Dans ce 
cas, la surface tendra à être plutôt lisse. A l’inverse, une vitesse de nucléation faible impliquera un 
nombre réduit de clusters en croissance. Si le mécanisme 2 prédomine sur le mécanisme 3, une 
croissance verticale des clusters va dominer, et donc la surface du film sera accidentée. Si au 
contraire le mécanisme 3 est prépondérant, une surface lisse apparaîtra. Ces auteurs ont observé que 
la rugosité de surface diminue si la vitesse de dépôt décroît. Ce comportement est expliqué par le 
fait que si la vitesse de dépôt est faible, il y a moins d’atomes qui arrivent de la phase gazeuse sur la 
surface d’une part (d’où une baisse de la densité de nucléi), et d’autre part, le phénomène de 
diffusion de surface augmente. Tout ceci concourt finalement à la formation d’une surface lisse 
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   a) mécanisme 1                             b) mécanisme  2  c) mécanisme 3 
figure I.11 : Mécanisme pour la rugosité en fonction des vitesses de nucléation et de dépôt [Voutsas93] 
 
Un mécanisme de construction de la structure d’un film de silicium a été proposé par 
Caussat, Dollet et coll. [Caussat99-2], suite à une étude  de l’influence des paramètres opératoires sur la 
microstructure des films. Tout d’abord, il est supposé que les phénomènes mis en jeu lors d’un 
dépôt peuvent s’expliquer par une compétition entre plusieurs vitesses (de dépôt, de croissance 
cristalline à l’interface et en volume, de germination à l’interface et en volume). 
Le mécanisme proposé est présenté sur la figure I.12. 
figure I.12 : Mécanisme de formation de la structure d’une couche de silicium [Caussat99-2] 
Suivant la nature du substrat, le dépôt initial peut être amorphe (1) ou cristallisé (2). Un 
dépôt amorphe respectivement cristallisé peut continuer à se développer sous forme amorphe (3) 
respectivement cristallisé (5), conduisant ainsi à un film totalement amorphe (4) respectivement 
totalement cristallisé(6).  
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Pour un dépôt initialement amorphe, il peut se produire une germination puis une croissance 
en volume (9). Si croissance est lente (11), un dépôt mixte est obtenu; au contraire, si elle est rapide 
(10), le dépôt se cristallise entièrement. 
Pour un dépôt initialement cristallisé, si certaines modifications topologiques apparaissent, 
la vitesse de dépôt peut augmenter ce qui va amorphiser petit à petit la couche (7) pour la rendre 
essentiellement amorphe (8) puis totalement amorphe (4) sauf si les conditions opératoires le 
permettent, la naissance en volume de germes (9) et ainsi revenir à un dépôt mixte (11) ou 
totalement cristallisé (10). 
Enfin, le film amorphe peut se cristallise par des étapes post-dépôt (12) et (13) pouvant donner 
suivant le temps et la température de recuit, un film mixte ou totalement cristallisé. 
 
 Un mécanisme plus affiné au niveau de l’interface avec le substrat a aussi été proposé par 
ces auteurs. Le silane ayant une très faible réactivité avec les surfaces d’oxyde, les premières étapes 
résultent de la contribution du silylène et des espèces insaturées. De ce fait, la vitesse de dépôt est 
faible par rapport aux vitesses de croissance et de germination et il apparaît des cristallites. Au fur et 
à mesure que le SiO2 se recouvre de cristaux, des liaisons pendantes apparaisse au niveau de 
l’interface, la réactivité du silane augmente permettant ainsi l’élévation de la vitesse de dépôt. 
Quand cette dernière devient plus forte que les vitesses de croissance et de germination, le dépôt 
devient majoritaire par rapport à la croissance de cristaux et donc le film devient amorphe. Il a été 
vérifié que dans le cas de substrats où la réactivité du silane était forte, le dépôt obtenu était 
totalement amorphe [Caussat99-2]. 
Cette réactivité du silane élevée dès le début de dépôt a été mise en évidence sur des substrats en 
silicium (surfaces élaborées in situ donc pas tout à fait reconstruites) et sur des surfaces en nitrure 
de silicium, plus réactives que l’oxyde de silicium SiO2, puisque l’azote es moins électronégatif que 
l’oxygène [Caussat99-2]. 
  
Un modèle de nucléation du silicium lors de dépôt CVD à partir de disilane pur sur des 
oxydes de silicium SiO2 ultra fins [Yasuda99] basé sur des phénomènes d’adsorption et de désorption a 
été développé. Il existe deux types de nucléation possibles lors d’un dépôt : une nucléation sur site 
plan et une sur site préférentiel. 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.13 : Mécanisme de nucléation [Yasuda99] 
 
Le premier mécanisme [ Yasuda99], présenté sur la figure I.13a, est appelé mécanisme sur sites 
plans, c’est à dire qu’un nucleus stable est formé par collision entre monomères migrants à la 
surface. Lors de la migration des atomes sur la surface, il existe deux types de croissance : la 
croissance verticale (figure I.14a) et la croissance latérale (figure I.14b) [Basa98]. 
La croissance latérale requiert seulement la diffusion d’atomes le long de la surface d’oxyde et 
l’attachement à un nucléus existant. La croissance verticale requiert que l’atome qui diffuse le long 
de la surface de l’oxyde jusqu’à un nucléus existant se détache de la surface et s’attache au nucléus 
de silicium.  
 
 
Flux de monomères Désorption 
a) Site planaire b) Site préférentiel
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figure I.14 : Croissance verticale (a) et croissance latérale (b) [Basa98] 
 
Le second mécanisme [Yasuda99], présenté sur la figure I.13b, suppose un nombre fini de sites de 
nucléation préférentiels sur la surface du substrat ; une fois que le monomère est adsorbé sur le site, 
il est stabilisé et ne peut plus migrer et désorber. Le nucleus grossit en capturant des monomères 
migrants.   
 
5 DEPOT DE NANOPLOTS DE SILICIUM 
 
De plus en plus, la microélectronique se tourne vers le dépôt de couches très minces et donc 
vers les plots quantiques. La formation des nanoplots de silicium correspond aux premiers instants 
du dépôt de films de silicium, puisque leur épaisseur est inférieure à 8 nm. 
Les variables les plus caractéristiques des nanoplots sont leurs densités et leurs tailles. 
Dans le cas de notre étude, nous nous intéressons uniquement aux dépôts de silicium et non à 
l’ensemble des étapes qui suivent lors de la réalisation des mémoires non volatiles. 
 
 Nous allons dans un premier temps nous intéresser de plus près à la nature du substrat sur 
lequel nous avons élaborés les nanoplots de silicium : l’oxyde de silicium SiO2 
Ensuite nous présenterons les études et les résultats associés trouvés dans la littérature en ce 
qui concerne les dépôts CVD de nanoplots de silicium. Nous détaillerons les résultats en terme de 
variations de densités et de tailles des nanoplots en fonction des paramètres opératoires que sont le 
temps de dépôt, la température, … mais aussi les traitements subis par les substrats avant dépôt. 
 
5.1 Le substrat SiO2 
 
5.1.1 La nature chimique 
 
Quelque soit le mode d’élaboration de la silice (sol-gel, thermique), sa surface est composée 
de groupements siloxanes (Si-O-Si) et de groupements silanols (Si-OH). Les silanols à la surface se 
divisent en plusieurs groupes comme représenté sur la figure I.15 [Vansant97]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.15 : Les différentes liaisons silanol présentes sur une surface de SiO2 [Vansant07] 
 
Les liaisons silanols simples sont des liaisons SiOH conventionnelles. Les silanols pontés 
correspondent à deux groupements hydroxyles liés à deux atomes de silicium différents mais assez 
proches pour interagir par l’intermédiaire d’une liaison hydrogène. Les silanols géminés sont deux 
groupements hydroxyles liés à un même atome de silicium. 
 
         a) simple                    b) ponté                   c) géminé 
(b) (a) 
H H HHH
O OOOO 
     Si         Si     Si                  Si 
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La structure de la surface de SiO2 amorphe est très désordonnée. Par conséquent, la 
répartition des groupements silanols et des groupements siloxanes à la surface du SiO2 amorphe est, 
elle aussi, complètement désordonnée. 
Ainsi, à la surface d’un même échantillon de SiO2, on peut trouver différents types de groupements 
silanols. La densité et le type des groupements silanols majoritaires présents à la surface dépendent 
de nombreux paramètres mais principalement de la méthode d’élaboration du SiO2 et des 
traitements, chimiques et thermiques, qu’il a subis. 
 
Lorsqu’elle est relaxée, la liaison Si-O des groupements siloxanes est extrêmement stable, 
donc très peu réactive. On considère généralement que ce sont les groupements silanols qui 
gouvernent la réactivité de surface du SiO2. 
En effet, tous les mécanismes de greffage de molécules sur SiO2 impliquent une réaction avec les 
groupements Si-OH de surface. On voit tout l’intérêt que peuvent avoir ces groupements pour notre 
étude puisque la nucléation des nanoplots de silicium implique aux tous premiers stades une 
réaction chimique du précurseur gazeux du silicium avec la surface du SiO2 [Vansant97]. 
 
5.1.2 Les prétraitements de surface 
 
Pour créer des liaisons silanols en surface d’un oxyde de silicium SiO2, il existe plusieurs 
voies. 
Tout d’abord, le moyen le plus simple d’obtenir des groupements hydroxyles à la surface du SiO2 
est de l’immerger dans de l’eau désionisée. En effet, les ions OH- que celle-ci contient peuvent 
attaquer les groupements Si-O-Si, engendrant l’hydroxylation de la surface. Il faut cependant noter 
que cette réaction est très lente et dépend notamment des traitements thermiques subis par le SiO2 
avant immersion. 
Dans le cas de SiO2 recuit à 900°C pendant quelques heures, la surface ne sera totalement 
hydroxylée qu’après 10 ans d’immersion à 25°C [Vansant97], cela du fait de la cinétique de re-
hydroxylation. 
Dans notre cas, la densité de Si-OH en surface à la sortie du four étant très faible, la 
cinétique d’hydroxylation est très lente. Ce traitement permet de rendre hydrophile la surface de 
SiO2 mais de par la durée d’immersion, il n’est pas utilisable. 
La deuxième voie possible est l’immersion des plaques dans un mélange H2SO4(96%) et 
H2O2(30%) avec une proportion 3:1, appelé CARO. 
Ce mélange est utilisé en microélectronique pour retirer les contaminants organiques à la surface du 
substrat du fait de son caractère oxydant mais aussi pour préparer une surface de silicium avant un 
greffage de molécules organiques. Nous verrons ci-après qu’une méthode rapide pour évaluer la 
nature des liaisons de surfaces sur SiO2 est de mesurer l’angle de contact entre une goutte d’eau et 
la surface 
Ici, un angle de goutte de 10°, donc faible, a été mesuré et est comparable à celui obtenu par eau 
désionisée. Ce caractère hydrophile est principalement du aux liaisons Si-OH créées par  le retrait 
de contaminants organiques ainsi que par la cassure de liaisons Si-O-Si (présentes à la surface du 
SiO2 en sortie du  four). 
Une autre voie est l’utilisation du SC1 qui correspond à la première étape du RCA 
(nettoyage le plus classique des plaques de silicium). Il s’agit d’un mélange NH4OH (25%) et H2O 
utilisé le plus souvent pour le retrait des particules. Le SC1 attaque relativement lentement le SiO2 
et sa basicité implique une forte concentration en groupements OH. Toutes les conditions sont donc 
réunies pour engendrer une surface fortement hydroxylée. C’est ce qui a été constaté par Mazen 
[Mazen03] par mesure d’angle de goutte. 
Un des inconvénients de cette technique est que le SC1 ne permet pas de retirer la contamination 
métallique, et peut même en apporter dans le cas où ses composants ne sont pas parfaitement purs. 
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Enfin, la dernière voie concerne l’acide fluorhydrique (HF) qui est utilisé en 
microélectronique pour retirer le SiO2. 
En effet, le HF casse les liaisons Si-O simultanément par une attaque nucléophile des ions fluorures 
sur le silicium et une attaque électrophile par les protons sur l’oxygène. 
Si la réaction est poursuivie jusqu’au retrait de tout l’oxyde, on obtient une surface de silicium 
passivée hydrogène appelée « HF last ». Par contre, Miyazaki et al. [Miyazaki00] ont montré que si l’on 
ne retire pas toute la couche de SiO2, on obtient une surface d’oxyde fortement hydroxylée. Peu 
d’études se sont intéressées à l’état de surface de SiO2 partiellement attaqué au HF. Cependant on 
peut penser que quand la plaque est retirée du bain de HF, la surface est composée majoritairement 
de groupements Si-OH et de Si-F. 
Si après le traitement HF, on rince longuement dans de l’eau désionisée alors on remplace la plupart 
des liaisons Si-F par des liaisons Si-OH. 
 
Il semble donc que le HF et le SC1 soient les deux traitements les plus efficaces pour obtenir 
une surface de SiO2 avec des liaisons Si-OH en forte densité. 
Par contre, contrairement au SC1, l’attaque HF est parfaitement isotrope et n’engendre aucune 
rugosité de surface. En effet, une mesure AFM de rugosité a montré qu’avant et après traitement 
dans du HF fortement dilué, celle-ci est de 0,14 nm [Mazen03]. 
Un des inconvénients du traitement HF est que la surface doit être au départ exempte de toute 
contamination organique. Celle-ci peut en effet agir comme un masque local à l’attaque et peut ainsi 
engendrer une rugosité de surface. 
 
5.1.3 Caractérisations des liaisons de surface 
 
Différentes méthodes sont utilisées pour évaluer la nature des liaisons à la surface du SiO2. 
Nous allons ici les lister en donnant rapidement leur principe ainsi que le type de résultats obtenus 
[Mazen03]. 
 
Tout d’abord, nous trouvons la mesure par angle de goutte puisque les groupements silanols 
ont une très forte affinité avec  l’eau. Une surface de SiO2 ayant à sa surface une forte densité de 
liaisons silanols sera donc très hydrophile, alors qu’une surface de SiO2 ayant une faible densité de 
groupements Si-OH le sera beaucoup moins. 
En pratique, on dépose une goutte d’eau sur la surface du SiO2 et on mesure l’angle de contact entre 
la surface du solide et la tangente à la surface du liquide (angle θ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure I.16 : Mesure de l’angle de goutte 
Cette méthode est pratique, car elle permet une caractérisation aisée et rapide du caractère 
hydrophile de la surface. Cependant, pour des surfaces très hydrophiles, la caractérisation est plus 
difficile car la goutte s’étale rapidement ; il faut donc enregistrer l’hydrodynamique d’étalement. 
Cette technique permet donc de manière rapide de détecter l’hydrophilicité des surfaces de SiO2 
donc de différencier rapidement deux surfaces en terme de densité qualitative des liaisons silanols à 
la surface.  
Air
θ
Substrat 
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Des mesures par angle de goutte ont été faites pour différents prétraitements [Mazen03] et 
comme indiqué dans le tableau I.6, l’impact des traitements de surface est très net. 
 
Traitement chimique à la sortie du four 
DDC-Soft (ozone 
aqueux) HF SC1 
Immersion dans de 
l’eau DI 48 heures CARO 
Angle de goutte ° 35 20 <5 <5 10 10 
tableau I.6 : Valeur des angles de goutte pour les différents traitements de surface [Mazen03] 
 
 Le pré-traitement DDC-Soft consiste à un simple nettoyage par de l’ozone de la surface de 
SiO2. Ce pré-traitement est principalement utilisé pour enlever les contaminations qui ont pu se 
déposer sur la surface pendant les manipulations des plaques en sortie de four. 
 
Ensuite de manière plus quantitative, les densités en liaisons silanols peuvent être 
déterminées par spectrophotométrie infrarouge. 
La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) est la méthode la plus employée pour 
étudier les groupements silanols à la surface du SiO2. 
En effet, les groupements silanols à la surface présentent une large bande d’adsorption entre 3400 et 
3750 cm-1. Cette bande comprend les contributions des différentes formes de groupements silanols 
(isolés, pontés, ...) en interaction ou non avec des molécules physisorbées à la surface du substrat. 
Du fait de la faible rugosité sur substrat, la sensibilité de la technique FTIR utilisée doit être 
augmentée : la technique MIR (Multiple Reflexion Interne) est alors utilisée. Un faisceau infrarouge 
est introduit dans l’échantillon au moyen d’un prisme de couplage. Ensuite, il se réfléchit sur les 
faces internes de l’échantillon un grand nombre de fois. Enfin, il est extrait par un autre prisme de 
couplage pour être envoyé sur l’analyseur. A chaque réflexion, l’information sur la surface est 
accumulée permettant une augmentation de la sensibilité [Mazen03]. 
 
figure I.17 : Schéma du dispositif MIR [Mazen03] 
 
Enfin, pour déterminer quantitativement la densité de liaisons silanols à la surface du SiO2, 
une méthode de modification chimique de la surface par de l’hexaméthyldisilazane (HMDS) 
proposée par Van der Voort [VanderVoort93] est utilisée. 
La réaction de l’HMDS  avec les groupements silanols engendre le greffage de groupements 
triméthylsylil (TMS) :  
2 Si-OH + (CH3)3-Si-NH-Si-(CH3)3 → 2 Si-O-Si-(CH3)3+NH3 
Par mesures FTIR-MIR d’échantillons de substrats exposés au HMDS, nous pouvons avoir 
accès à la densité de TMS et donc à la densité de Si-OH. 
A noter que ce type de caractérisation sous-estime légèrement la densité de liaisons silanols du fait 
de l’encombrement stérique du HMDS. 
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5.2 Résultats généraux 
 
L’ensemble des conditions opératoires testées est résumé dans le tableau I.7. 
 
Tout d’abord, les nanoplots de silicium sont le plus souvent élaborés sur des substrats de 
silice, SiO2, mais certains auteurs ont aussi étudiés des substrats tels que le nitrure, Si3N4, 
l’oxynitrure, SiOxNy, ainsi que l’alumine, Al2O3. 
Les épaisseurs des substrats ne sont pas données de manière systématique par les auteurs. 
Dans le cas d’oxyde de silicium, il est le plus souvent élaboré pour des températures entre 800°C et 
1000°C avec des épaisseurs variant de 1 à 2,5 nm [Miyazaki00] et de 10 à 20 nm [Madhukar01].  
 
Les fours de dépôt utilisé sont soit de type LPCVD multiplaques soit RPCVD monoplaque. 
Le gaz précurseur est le plus souvent du silane pur ou dilué dans le l’hydrogène ou de l’azote mais 
certains auteurs [Hu96] ont travaillé à partir de disilane. La présence d’hydrogène permet de ralentir 
les cinétiques de dépôt et donc ainsi d’augmenter le temps de dépôt. 
 
En effet, contrairement aux cas des couches de silicium présentés dans le paragraphe 4 où les 
temps de dépôt sont largement supérieurs à la minute, les durées pour les dépôts de nanoplots sont 
très faibles : jusqu’à 20 s pour des dépôt LPCVD à partir de silane pur et jusqu’à 120 s pour des 
dépôts RPCVD à partir de silane dilué dans l’hydrogène [Mazen03]. 
  
Comme indiqué dans le tableau I.7, les conditions opératoires correspondent à la gamme 
conventionnelle de la LPCVD : les températures sont comprises entre 560°C et 650°C, les pressions 
partielles en silane entre 20 et 200 mTorr. 
 
Les techniques de caractérisation employées sont diverses. Le microscope électronique à 
balayage (MEB) et le microscope à force atomique (AFM) sont les plus souvent utilisés du fait d’un 
bon rapport temps de préparation/résolution. L’ellipsomètrie reste le moyen le plus employé pour 
mesurer l’épaisseur de silicium déposé. 
 
Enfin, les densités et les tailles déposées sont très différentes d’un auteur à l’autre puisqu’elles 
varient suivant les conditions opératoires, notamment température et pression mais surtout suivant 
la nature et l’épaisseur du substrat, données les moins explicitées dans la littérature. Dans le cas des 
études faites par Miyazaki et coll. [Miyazaki00] et Madhukar et coll.   [Madhukar01], le maximum de densité 
obtenu est de 1011 plots/cm2. Les tailles varient entre 0 et 10 nm de rayon [Miyazaki00]. 
Les densités obtenues, avant coalescence, par Mazen et coll. [Mazen03] sont plus élevées jusqu’à 1012 
plots/cm2 pour des rayons de l’ordre de 1 à 4 nm. 
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Auteurs Conditions opératoires Techniques d’analyses 
Mazen et coll. [Mazen03] 
RPCVD et LPCVD 
T=570 à 610°C 
P=0,12 à 0,2 Torr 
SiH4 pur ou dilué H2 
Substrats : SiO2, Si3N4 ,SiOxNy 
AFM 
MET 
MEB-FEG 
Ellipsométrie 
Nakagawa et coll. 
[Nakagawa97] 
T=500 à 650°C 
P=0,2 Torr 
SiH4 pur 
Substrats SiO2 traités HF 
AFM 
MET 
Miyazaki et coll. 
[Miyazaki00] 
LPCVD 
T=560 à 700°C 
P=0,02 à 0,2 Torr 
SiH4 pur 
SiO2 traité HF ou SiO2 non traité 
AFM 
FTIR-ATR 
Madhukar et coll. 
[Madhukar01] 
RTCVD 
T=560 à 800°C 
P=1 à 20Torr 
SiH4 pur 
Substrats : SiO2, Si3N4 ,SiOxNy 
MEB Haute résolution 
Yasuda et coll [Yasuda99] 
UHV-CVD pendant 200 s 
T=580°C, 
P=0,4mTorr 
Substrat SiO2 
Si2H6 
AugerElectronSpectroscopy 
RHEED 
AFM 
Basa et Irene [Basa99]  
 
PECVD 
T=400°C 
SiH4 et N2 et SiH4 et N2O 
Si, Si3N4, SiO2 et SiO2 riche en Si 
Ellipsométrie 
RTCVD 
T=800°C, P=5 Torr 
SiH4 et N2O 
Si ,SiO2 et SiO2 riche en  Si 
PECVD 
T=300°C 
P=0,2 Torr 
2% SiH4 ds H2 et N2 
Si, Si3N4 avec des teneurs variables en 
Si 
Baron et coll [Baron99] 
T=570 à 610°C 
P=0,12 à 0,2 Torr 
SiH4 pur 
Substrats : SiO2, Si3N4 ,SiOxNy 
AFM 
MET haute résolution 
MEB-FEG 
Ellipsométrie 
Hu et coll.  [Hu96] 
RTCVD 
T=600 à 800°C 
P=0,02 à 0,5 Torr 
SiH4 pur et 5% Si2H6 dans H2 
ellipsométrie, 
AFM, 
MEB 
MET 
Nakajima et coll. 
[Nakajima96] 
P=0,2 Toor 
20% de SiH4 dans He 
Substrats SiO2  
MET 
GIXD (Grazing Incidence X-ray Diffraction) 
Spectrométrie EDX (energy dispersive X-ray) 
tableau I.7 : Conditions opératoires et techniques de caractérisations pour les dépôts de nanoplots de silicium 
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5.3 Influence des paramètres opératoires sur la densité et la taille des nanoplots 
 
5.3.1 Temps d’attente avant le dépôt  
 
L’un des paramètres intéressants à analyser est le temps d’attente des plaques avant le dépôt. 
Comme nous pouvons le constater dans le tableau I.7, les nanoplots de silicium sont élaborés sur 
des couches d’oxyde de silicium (SiO2) ou de nitrure de silicium (Si3N4). Certains auteurs [Yasuda99] 
[Hu96] se sont intéressés à l’influence que pouvait avoir l’ « âge » du substrat avant le dépôt de  
silicium sur la nucléation des nanoplots, donc sur leur densité. En effet, pendant ce temps d’attente, 
la surface du substrat de SiO2 est contaminée lors des manipulations. Cette contamination peut donc 
inhiber certains sites de dépôt et donc défavoriser la nucléation des nanoplots. 
Ainsi, les densités obtenues sont aisément divisées par deux si le temps d’attente entre le dépôt de 
l’oxyde et le dépôt de silicium varie de 30 min à 2 jours [Yasuda99].  
Afin d’optimiser le phénomène de nucléation en évitant toute contamination de surface, il faut donc 
avant chaque dépôt de nanoplots de silicium, nettoyer les substrats de SiO2 et enchaîner 
immédiatement le dépôt de silicium. 
 
5.3.2 Temps de dépôt 
 
Concernant les paramètres opératoires propres au dépôt de silicium, une des influences les 
plus visibles sur la densité et la taille des nanoplots est celle du temps de dépôt. 
En effet, quatre étapes successives et bien distinctes entre elles ont pu être mises en évidence lors de 
la nucléation et de la croissance des nanoplots [Madhukar01] [Mazen03] [Nakajima96]. 
Lors de la première étape aucun nanoplot n’est observé, cela correspond à une période 
d’incubation nécessaire pour que les premiers nucléi stables se forment. 
La deuxième étape est une phase dans laquelle la nucléation et la croissance opèrent 
simultanément. Les nanoplots qui ont nucléé croissent et en parallèle, des atomes de silicium 
continuent à être adsorbés à la surface du substrat et à créer de nouveaux nanoplots. Dans cette 
phase, la densité et la taille des nanoplots augmentent avec le temps. 
La troisième phase est une étape très courte où la croissance des nanoplots domine. Lors de 
cette étape, la nucléation des nanoplots cesse ; la densité reste a peu près constante tandis que la 
taille augmente. 
Enfin la dernière étape est la coalescence. Les nanoplots coalescent entre eux pour former un 
film continu. La densité de nanoplots chute alors que la taille augmente fortement. 
 
5.3.3 Température de dépôt et pression partielle en silane 
 
L’ensemble des auteurs [Mazen03] [Miyazaki00] [Madhukar01] a montré si la température ou la pression 
partielle en silane augmentaient, la taille des nanoplots augmentait ainsi que la densité des 
nanoplots jusqu’à la coalescence. La variation de densité est plus significative lors de variation de la 
pression que de la température. En effet, Mazen e coll. [Mazen03]  ont montré que pour une même 
quantité de silicium déposé, la densité de nanoplots variait très peu avec la température. 
 
Le temps d’incubation, correspondant à l’observation du premier nucléus, est diminué 
lorsque la température augmente [Madhukar01]. De ce fait, le temps nécessaire pour atteindre la 
coalescence est décalé dans le temps. Plus la température est forte et plus la coalescence opère 
rapidement. 
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La répartition en taille des nanoplots a été déterminée pour différentes températures de 
dépôts à partir d’une loi logarithmique et de l’énergie d’activation de formation des nanoplots 
[Nakagawa97]. 
Il en a été déduit que le diamètre des nanoplots est contrôlé par la décomposition thermique du 
silane sur les sites de nucléation crées sur la surface SiO2 et que la hauteur des nanoplots est limitée 
par l’action cohésive de précurseurs adsorbés.  
D’après un concept thermodynamique classique pour la nucléation, il est énergiquement favorable 
pour un nanoplot de grandir si sa taille excède une taille critique ; si elle est plus petite, le nanoplot 
n’est pas stable et disparaît.  
Ce rayon critique (Rc) est défini par la relation : 

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5.3.4 Nature des gaz réactifs et  diluants 
 
Très peu d’auteurs ont étudié le cas de dépôts à partir de disilane pur [Yasuda99]. Il a été tout de 
même observé des densités en nucléi inférieures à 1010 plots/cm2 sur des oxydes de silicium 
ultrafins élaborés thermiquement, par oxydation UV-Ozone et par oxydation plasma. 
Lors de ces dépôts, la pression étant de 0,4 mTorr (UHV-CVD), ces auteurs ont supposé que le 
disilane ne conduisait pas directement au dépôt et ne serait présent que dans la phase gazeuse. Ces 
auteurs ont ainsi pu mettre au point le mécanisme présenté dans le paragraphe 4.3. 
 
Un autre paramètre pouvant entrer en jeu lors de la nucléation et de la croissance des 
nanoplots de silicium est la nature du gaz vecteur. Dans la littérature, trois configurations de dépôt 
ont été testées : à partir de silane pur, à partir de silane dilué dans de l’azote et à partir de silane 
dilué dans de l’hydrogène [Mazen03] [Madhukar00]. 
L’azote étant un gaz neutre, il n’intervient pas directement dans les phénomènes de 
nucléation et de croissance des nanoplots. 
Par contre, l’hydrogène influe fortement sur les temps de dépôt. Nous avons montré 
précédemment qu’une hausse de la pression partielle en silane ou de la température accélère dans le 
temps la survenue des différentes étapes du dépôt (incubation, nucléation, nucléation et croissance 
et coalescence). A l’opposé, le fait de travailler avec de l’hydrogène en tant que gaz vecteur ralentit 
l’apparition des différentes étapes, voire même augmente leur durée [Madhuakr00] [Mazen03]. Mazen et 
coll. [Mazen03] ont même pu déterminer que, pour obtenir des densités et des tailles équivalentes, il 
faut un temps de dépôt six fois plus grand pour un dépôt RPCVD en atmosphère hydrogène que 
pour un dépôt LPCVD en four tubulaire à partir silane pur. Ces auteurs ont expliqué ce résultat par 
le fait que l’hydrogène est une des espèces intervenant dans les cinétiques en phase gazeuse et 
hétérogène. 
 
5.3.5 Nature du substrat et pré-traitement de surface 
 
Baron et coll. [Baron99] ont aussi remarqué qu’il existe une grande influence de la nature des 
substrats sur la densité et la taille des dots. 
En effet, pour des conditions standards de dépôts LPCVD, des densités de 3.1011 nanoplots/cm2, de 
5.1011 nanoplots/cm2 et de 9.1011 nanoplots/cm2 ont été obtenues sur des substrats de SiO2, SiOxNy 
et Si3N4 respectivement. 
Dans le cas des dépôts sur SiOxNy, après une oxydation de la surface Si3N4, des liaisons Si-
O sont créées et une diminution de la densité des dots est observée. De plus, les densités obtenues 
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sur des oxydes SiO2 thermiques sont les plus faibles. Ces variations de densité entre les trois 
substrats peuvent donc être attribuées à la présence d’oxygène. 
L’une des explications possibles peut provenir de l’électronégativité relative de l’oxygène et de 
l’azote. L’électronégativité de l’oxygène est de 3,5 tandis que celle de l’azote est de 3. De ce fait, la 
densité en électrons près des sites Si3N4 est donc plus forte que près des sites SiO2. Le nitrure de 
silicium (Si3N4) est donc plus réactif avec des liaisons Si-Si plus fortes engendrant ainsi une 
nucléation plus rapide [Basa99]. 
Cette influence peut être analysée en terme d’énergie d’activation de nucléation et de 
croissance. Dans la plage de pression et de température de cette étude, l’énergie d’activation est de 
1,28 eV pour une fine couche de poly silicium sur un substrat SiO2 alors que pour des dots, elle est 
égale à 3,84 eV sur SiO2, 3,37 eV sur SiOxNy et 2,85 eV pour Si3N4. Ces résultats confirment que la 
nucléation se déroule plus facilement sur Si3N4 que sur SiO2 [Baron99]. 
 
L’étude de l’influence d’un traitement à l’acide fluorhydrique (HF) sur la densité des 
nanoplots [Miyazaki00] [Mazen03] a montré qu’elle augmente lorsque les surfaces sont pré-traitées par du 
HF comme l’indique la figure I.18. 
 
 
figure I.18 : Influence de la densité de liaisons silanols sur la densité de nanoplots de silicium [Mazen03] 
 
Ceci est dû au fait que les liaisons O-H sont présentes en plus grand nombre après ce traitement. 
Les auteurs ont montré que la densité des dots est proportionnelle à la densité des liaisons O-H ; de 
plus, si cette densité augmente, alors la taille des dots diminue.  
 
L’énergie d’activation de la densité des nanoplots peut être déduite des variations des 
densités en fonction de la température. Ainsi, dans le cas d’un substrat SiO2 thermique, une énergie 
d’activation de 4,8 eV a été déterminée par Miyazaki et coll. [Miyazaki00]. Cela peut être attribuée à 
l’énergie de dissociation des liaisons Si-O présentes à la surface du substrat en liaisons Si 
pendantes. Par contre, cette énergie d’activation diminue dans le cas d’un substrat traité au HF 
jusqu’à une valeur de 1,75 eV [Miyazaki00]. D’après ces auteurs, cette baisse d’énergie d’activation 
peut être attribuée à la réactivité du silylène, SiH2, sur les liaisons silanols, SiOH [Miyazaki00]. En effet, 
dans le cas des surfaces SiO2 traité au HF, les liaisons de surface sont majoritairement des liaisons 
silanols, SiOH [Vansant97].  
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 Dans le cas des dépôts de nanoplots de silicium sur des oxydes de silicium SiO2, il a été 
remarqué que l’épaisseur  et la température d’oxydation influent aussi sur la nucléation des 
nanoplots c'est-à-dire leur densité. En effet, si nous observons l’ensemble des résultats de la 
littérature, nous pouvons constater que les densités diminuent lorsque l’épaisseur d’oxyde augmente 
[Miyazaki00] [Mazen03] [Baron99] [Vizoso99] [Yasuda99] et lorsque la température d’oxydation augmente [Miyazaki00] 
[Mazen03]. 
Dans les deux cas, cette influence sur la nucléation est supposée être induite par des 
contraintes pouvant exister au niveau de l’oxyde de silicium. 
En effet, lors de l’oxydation thermique, une contrainte intrinsèque est générée à l’interface de 
croissance Si/SiO2 résultant de l’augmentation du volume molaire de la conversion Si en SiO2 
[Fitch89]. Cette contrainte est donc maximale à l’interface Si/SiO2 et diminue lorsque l’on se 
rapproche de la surface d’oxyde. Des études par spectroscopie infrarouge ont mis en évidence une 
corrélation entre la contrainte et la fréquence de vibration du groupe Si-O-Si [Fitch89]. 
Dans le cas de couches ultra fines d’oxyde de silicium, de 1 nm à 2,5 nm, l’angle moyen des 
groupements Si-O-Si présents dans l’oxyde, a été mesuré par FTIR, pour deux températures 
d’oxydation différentes (800°C et 1000°C) [Miyazaki00]. Il a été observé que la contrainte au sein de 
l’oxyde diminue lorsque l’épaisseur augmente et parallèlement, la densité de nanoplots diminue. 
De plus, la contrainte présente au sein de l’oxyde de silicium dépend aussi de la température 
d’oxydation [Miyazaki00] [Mazen03]. En effet, toujours par mesure infrarouge, les valeurs moyennes des 
angles des groupements Si-O-Si ont été mesurées pour différentes températures d’oxydation. Il a été 
obtenu que la contrainte de l’oxyde de silicium et la densité des nanoplots de silicium déposés sur 
ces oxydes diminuent lorsque la température d’oxydation augmente. Il faut donc des contraintes 
fortes au sein de l’oxyde de silicium pour déposer de fortes densités de nanoplots. 
Ces études ont montré que pour favoriser au maximum la nucléation, les dépôts de nanoplots de 
silicium doivent être élaborés sur des oxydes de faibles épaisseurs et obtenus à des températures 
d’oxydation faible. 
 
Toujours dans le but d’améliorer la nucléation des nanoplots, une étude d’imprégnation de la 
surface du substrat SiO2 par de la phosphine (PH3) et par du diborane (B2H6) a été effectuée dans le 
cas de dépôt de nanoplots de silicium en RPCVD [Mazen03].  
En effet, il avait déjà été observé que le dopage in-situ (de type p et n) des dépôts de silicium 
modifie sensiblement la vitesse de croissance des films poly-silicium. Le co-dopage de type p 
augmente légèrement la vitesse de croissance tandis que le co-dopage de type n la diminue. 
Lors des dépôts de nanoplots de silicium, la surface du substrat a été pré-exposée au 
diborane ou à la phosphine 30 s avant l’introduction du silane. 
Dans tous les cas, avec de la phosphine ou du diborane, la densité de nanoplots varie peu. 
Pour la  phosphine, aucune variation de densité et de taille n’est observée. Cela montre que la 
phosphine n’influe pas sur les sites de nucléation présents sur la surface du substrat SiO2 mais aussi 
que la quantité de silicium déposé (environ 9 Å) est faible pour que le ralentissement de la vitesse 
de croissance soit visible. 
Dans du diborane, la densité de nanoplots en silicium diminue par rapport à un dépôt sans pré-
exposition. Par contre, la quantité de silicium déposé augmente. Cela montre que, même pour des 
faibles quantités de silicium, l’exaltation des  vitesses de croissance due au diborane est visible. 
Ce comportement avec le diborane est dû à son affinité avec les liaisons Si-OH, qui a pour 
conséquence la diminution de la vitesse de nucléation  des dots. En effet, la molécule B2H6 est 
hydrolysée par les liaisons –OH et forme ainsi de l’hydrogène gazeux. Cette réaction étant très 
rapide, les liaisons Si-OH ont déjà réagi avec la molécule B2H6 dans la phase de pré-dépôt et donc 
ne peuvent plus agir comme des sites de nucléation pour les nanoplots. 
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a) imprégnation B2H6                                          b) imprégnation PH3 
figure I.19 : Influence de l’imprégnation de surface sur la densité et la taille des nanoplots de Si [Mazen03] 
 
Au vue de cette étude sur l’influence de la nature et des pré-traitement des substrats, il semble 
donc que le meilleur moyen d’obtenir de fortes densités (1012 plots/cm2) de nanoplots de silicium 
est de créer à la surface du substrat de SiO2 des liaisons silanols (SiOH) à partir d’un traitement à 
l’acide fluorhydrique des substrats.   
 
5.3.6 Dépôt en deux étapes 
 
Afin de pouvoir contrôler la taille des nanoplots et leur dispersion en taille, Mazen et coll. 
[Mazen03] ont mis au point un procédé en deux étapes à partir de silane (SiH4) et de dichlorosilane 
(SiH2Cl2) 
Dans le cas d’un exemple précis, la dispersion en taille des nanoplots mesurée dans le cas de 
dépôt de nanoplots de silicium à partir de silane peut être assez large jusqu’à 30% [Mazen03]. 
Cette dispersion en taille est due au caractère continu dans le temps de la nucléation. De ce fait, lors 
du dépôt, il y a une étape de nucléation initiale puis durant la croissance, la nucléation opère 
toujours comme le montre la figure ci-dessous. 
 
figure I.20 : Mécanisme de nucléation/croissance des nanoplots de Si élaboré à partir de SiH4 [Mazen03] 
Pour uniformiser la répartition en taille des nanoplots de silicium dans le cas où la densité de 
sites de nucléation est importante, il faut parvenir à séparer la nucléation de la croissance. Il a été 
observé dans la littérature [Nicotra03] que quand le temps de dépôt augmente, la répartition en taille 
s’élargit même si la taille moyenne augmente ou reste à peu près constante.  
Le procédé en deux étapes permet à partir de gaz réactifs différents de séparer la nucléation de la 
croissance. 
Dans une première étape, des nucléi de silicium sont formés à la surface d’un substrat SiO2 par 
LPCVD à partir de silane 
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Dans une seconde étape, le silane est coupé et le dichlorosilane SiH2Cl2 est utilisé car il permet une 
croissance sélective du silicium sur les nucléi formés durant l’étape de nucléation, sans formation 
de nouveaux nanoplots. 
 
figure I.21 : Mécanisme de nucléation/croissance des nanoplots de Si élaboré à partir de SiH4 et de SiH2Cl2 
[Mazen03] 
Le mécanisme de dissociation du dichlorosilane a été largement étudié dans la littérature. 
Pour des pressions totales supérieures à 20 Torr (ce qui est le cas en RPCVD et non en LPCVD), il 
est admis que le dichlorosilane se dissocie très rapidement en phase homogène pour former du SiCl2 
et du H2. Le SiCl2 va se déposer en Si et dégager du HCl. 
Pour des pressions inférieures à 20 Torr [Regolini89], le dichlorosilane se décompose en SiHCl 
et en HCl. Le SiHCl va donner du Si et du HCl lors du dépôt.  
L’épitaxie sélective de silicium sur silicium a suscité de nombreuses études [Claasen80] 
[Sedgwick89] [Hierlemann95]. Généralement, elle est réalisée en utilisant le système dichlorosilane comme 
précurseur du silicium et de l’hydrogène comme gaz vecteur. De l’acide chlorhydrique gazeux est 
ajouté pour améliorer la sélectivité du dépôt. 
La sélectivité du dépôt peut être due à différentes raisons :  
- la gravure préférentielle du Si par le HCl  
- la passivation des sites d’adsorption du dichlorosilane à la surface du SiO2 par de 
l’hydrogène atomique [Fitch94]. 
L’explication la plus probable reste la gravure par l’acide chlorhydrique puisque les sites de surface 
du SiO2 ont peu d’affinité pour le dichlorosilane, la cinétique de nucléation du silicium sur SiO2 en 
chimie dichlorosilane sera extrêmement lente. 
Nous présentons ci-dessous le cas de nanoplots de silicium déposés à partir de ce procédé en 
deux étapes [Mazen03]. 
La figure I.22 montre l’évolution en densité et en taille des nanoplots de silicium en fonction du 
temps de dépôt en dichlorosilane pour une même étape silane au départ. 
A la fin de la première étape, aucun nanoplot de silicium n’est observé. La taille des 
nanoplots est tellement petite (<1 nm) que les auteurs n’ont pas pu les distinguer par MEB-FEG. 
Lorsque la deuxième étape en dichlorosilane a lieu, la taille des nanoplots augmente tandis 
que la densité reste constante comme montré sur la figure I.22. Cela confirme bien la croissance 
sélective du dichlorosilane sur le silicium.  
 
figure I.22 : Influence du temps de dépôt en SiH2Cl2 sur la densité et la taille des nanoplots de Si  pour une même 
première étape à partir de SiH4 [Mazen03] 
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D’autre part, il a été observé, par ces auteurs, que pour un temps donné, les tailles des nanoplots 
sont homogènes ce qui confirme qu’il n’y a pas de nucléation pendant la deuxième étape (à partir de 
dichlorosilane). 
Ce procédé en deux étapes permet donc bien de séparer la nucléation de la croissance. 
Mais l’étude de Mazen [Mazen03] a été menée exclusivement en RPCVD atmosphère 
hydrogène. Or il s’agit de dépôts dans un four monoplaque à parois froides qui ne peut pas 
permettre de productions industrielles. L’un des objectifs de nos travaux a été d’extrapoler ce 
procédé à un réacteur multi-plaques comme nous le verrons au chapitre 3. 
 
5.3.7 Tentatives de localisations des nanoplots sur le substrat 
 
 Maintenant que nous avons pu voir qu’il est possible de favoriser la nucléation et de 
contrôler la croissance, Mazen et coll. [Mazen03] ont cherché à maîtriser la disposition des nanoplots 
de silicium sur le substrat, via deux méthodes. 
 
La première utilise la nano-manipulation avec une point AFM. Pour pouvoir manipuler les 
nanoplots avec la pointe AFM, il faut au préalable « décoller » les nanoplots de la surface du 
substrat. Pour casser les liaisons nanoplot-substrat, une attaque au HF est utilisée. Cette méthode est 
possible car l’acide fluorhydrique attaque sélectivement le SiO2 par rapport au silicium. 
Une fois les nanoplots « décollés », il est possible de les déplacer facilement au contact de la pointe 
AFM. 
Cette technique est très précise, facile à mettre en œuvre et peu coûteuse mais elle ne peut pas être 
envisagée pour des applications industrielles. Elle reste tout de même accessible pour des études de 
dispositifs en laboratoire.   
 
La seconde méthode consiste à bombarder la surface du substrat SiO2 par un faisceau 
d’électrons afin de créer localement une zone plus riche en silicium. En effet, une désorption de 
l’oxygène se produit suite au bombardement ; la surface devient donc plus réactive pour le dépôt.  
Cette zone du substrat est une région préférentielle pour la nucléation comparée aux zones du 
substrat SiO2 non bombardées. 
Par contre, cette méthode est loin d’être opérationnelle pour la production industrielle des nanoplots 
de silicium En effet, même si le bombardement e-beam est utilisé couramment en 
microélectronique, la réalisation est lente à mettre en œuvre.  
 
6 LA MODELISATION DE DEPOTS CVD DE SILICIUM 
 
6.1 A l’échelle des réacteurs 
 
 La modélisation macroscopique des réacteurs de dépôt à partir d’une phase gazeuse a pour 
but d’optimiser les phases de conception et d’optimisation en reliant les paramètres propres à 
l’appareillage à ses performances (uniformité, qualité, sélectivité ... du dépôt). Il s'agit 
principalement de relier les propriétés de la couche qui dépendent de la vitesse de dépôt, de sa 
composition et de sa microstructure aux paramètres du procédé qui sont : le mode d'activation, la 
température du substrat, la pression, la composition et le débit de la phase réactante ainsi que la 
géométrie du réacteur. La modélisation contribue à la compréhension des divers phénomènes 
survenant lors du dépôt, phénomènes qui ne peuvent pas toujours être analysés expérimentalement. 
Les modèles sont basés sur des lois fondamentales de la physique et de la chimie et ils permettent 
de quantifier le rôle des divers phénomènes.  
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 L’ensemble des phénomènes intervenant dans les réacteurs de CVD lors des dépôts est 
complexe. Il comprend les phénomènes d’écoulement gazeux, les échanges de chaleur, les transferts 
de matière multiconstituants combinés avec les réactions chimiques aussi bien en phase homogène 
(gazeuse) qu’en phase hétérogène (sur les surfaces). 
 
Il faut préciser que les études de la littérature présentées dans ce paragraphe sont toutes 
faites pour le cas de couches épaisses et non de nanoplots. 
 
 La phase gazeuse dans un réacteur de CVD peut comprendre des dizaines d’espèces 
chimiques différentes, susceptibles d’interagir par de multiples réactions aussi bien en phases 
homogène qu’hétérogène. La première étape de ce type d’étude est de réduire la complexité du 
système chimique pour arriver à obtenir un système comportant le nombre le plus petit possible de 
réactions chimiques et d’espèces. Un tel mécanisme simplifié doit être tout de même assez précis 
pour représenter correctement les phénomènes tout en engendrant des temps de calculs 
raisonnables.    
Deux types de modélisation ont été développés au cours de ces dernières décennies : une approche 
globale [Jensen83] [Azzaro92], et une approche locale [Middelman86] [Duverneuil92]. L’approche globale 
correspond aux toutes premières études de modélisation des réacteurs CVD. Depuis les années 90, 
elle est quasi abandonnée au profit de l’approche locale, grâce aux progrès des ordinateurs. 
 
 Dans la cas de l’approche globale, la plupart du temps, seules de moyennes spatiales des 
vitesses de dépôt et de la composition du gaz sont calculées par des bilans globaux de matière.  
Cette approche ne permet pas de connaître ou de traiter des phénomènes pouvant se produire en 
périphérie de plaques. De plus, elle ne prend généralement pas en compte les réactions en phase 
gazeuse. 
 En effet, pour la plupart des dépôts CVD, ce ne sont pas seulement les gaz réactifs introduits 
dans le réacteur qui sont à l’origine du dépôt ; très souvent diverses espèces produites en phase gaz 
au sein du réacteur jouent un rôle non négligeable dans la formation du dépôt. Dans ces cas là, 
l’approche globale ne suffit plus pour représenter convenablement le dépôt. 
 
   L’approche locale consiste à résoudre par des méthodes numériques appropriées, les 
équations de conservation de la masse totale (continuité), du mouvement, de l’énergie thermique et 
de la conservation de la masse par espèce, incluant les réactions chimiques.  
Nous pouvons citer en exemple le code CVD2 [Duverneuil92], un modèle numérique bidimensionnel 
utilisant une méthode aux différences finies,  permettant d’obtenir les profils de vitesses de dépôt 
sur la surface solide et de concentrations en phase gazeuse des espèces réactives. Les inconvénients 
de ce modèle sont qu’il ne traite que le régime permanent et seulement un espace inter plaquette 
situé dans la zone isotherme du réacteur. Les vitesse et les concentrations à l’entrée et à la sortie du 
domaine sont déterminées en utilisant des conditions aux limites périodiques et en calculant les taux 
de conversion des espèces. 
Les vitesse et les concentrations à l’entrée et à la sortie du domaine sont déterminées en utilisant des 
conditions aux limites périodiques et en calculant les taux de conversion des espèces. 
 
Depuis près de quinze ans, des codes de calcul commerciaux dits de CFD (Computational 
Fluid Dynamics) permettent de résoudre ces équations de façon couplée ou découplée via des 
interfaces préprogrammées, que nous décrirons plus en détail au chapitre 4. La quasi totalités des 
études de la littérature utilise donc ce type de codes (Fluent, ESTET, CFD-Ace, Phoenix, …) pour 
simuler les enceintes réactionnelles, en général en deux dimensions. Ces modèles donnent accès aux 
champs locaux de vitesses d’écoulements du gaz et de fractions molaires, ainsi que les cartes en 
températures et vitesses de dépôt. 
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La mise en point de modèles plus sophistiqués a permis de modéliser les réacteurs de dépôts 
CVD notamment les tubulaires multiplaques par une approche plus locale.  
Middelman et Yeckel [Middelman86] ont, les premiers, effectué une modélisation des 
phénomènes d’écoulement, par une méthode au éléments finis d’intégration des équations de 
continuité, de Navier-Stokes, en couplant la région annulaire et la zone inter plaques. Cependant, 
leurs travaux sont limités car le transfert de matière est traité de façon unidirectionnelle ce qui ne 
permet pas de reproduire les effets de bord induits par la présence de la zone annulaire. 
Un modèle plus complet, CVD2 [Duverneuil92], traite l’hydrodynamique, les transferts de 
matière avec réactions chimiques qui se produisent dans un espace inter-plaques supposé loin des 
extrémités d’un réacteur LPCVD multiplaques. Ce modèle permet d’obtenir les profils de vitesses 
de dépôt et les concentrations en phase gazeuse des espèces réactives. 
 
 Rinaldi [Rinaldi99] a mis en place un modèle différenciant les espaces inter-plaques de la zone 
annulaire, d’entrée et de sortie d’un réacteur LPCVD tubulaire vertical, de  120 plaques.  
La validation de ce modèle a été faite à partir de résultats expérimentaux via une comparaison entre 
les vitesses de dépôt. Ces auteurs ont étudié les vitesses de dépôt et leur uniformité pour des plaques 
situées le long de la charge en fonction des paramètres opératoires. Il a été observé que les vitesses 
de dépôt, pour des températures comprises entre 650°C et 680°C et des pressions entre 52 mTorr et 
226 mTorr, sont plus fortes en bas de charge qu’en haut de charge. Ces auteurs ont aussi remarqué 
qu’une augmentation de la pression et la température augmente les vitesses de dépôt. 
En ce qui concerne les uniformités en épaisseurs sur plaque, ces auteurs ont obtenu des uniformités 
expérimentales de l’ordre de 2 à 4%.  Ces uniformités sont plus fortes en bas de la charge 
expérimentalement pour les dépôts à 226mTorr alors que le comportement inverse est observé par 
modélisation [Rinaldi99] [Jensen83] [Roegnik87]. A plus basse pression, un meilleur accord est obtenu. 
 
Un grand nombre d’auteurs ont mise en place des simulations numériques de réacteurs CVD 
[Kleijn91] [Coltrin89] [Ho94] [Wang94] [Kleijn01] [Cai03] dans le but de valider un mécanisme chimique et cinétique 
représentant au mieux les phénomènes mis en jeu lors des dépôts. Ces mécanismes, présentés dans 
le paragraphe 3, sont validés à l’aide de vitesses de dépôt expérimentales. A partir de ces modèles, 
les différents auteurs ont pu ensuite étudier l’influence de quelques paramètres opératoires mais 
aussi le rôle des différentes espèces sur le dépôt. L’ensemble de ces études a abouti à aux mêmes 
types de conclusions pour différents types de fours : disque tournant [Ho94], à jet [Wang94], tubulaire 
horizontal [Moffat88] et pour différentes gammes de  pression : APCVD [Ho94] [Moffat88], RPCVD [Wang94], 
LPCVD [Houf93] [Wee96] [Kleijn91] [Coltrin86]. 
 
 Nous allons ci-dessous détailler quelques études les plus significatives pour des dépôts CVD 
de silicium. 
 Tout d’abord, Kleijn [Kleijn91] a étudié l’influence de divers paramètres opératoires dans le 
cas de dépôts LPCVD à partir de silane dans un réacteur ASM à murs froids. La température de la 
plaque varie de 900 K à 1100 K, la pression totale de 1 à 10 Torr. Cet auteur a mis en évidence que 
dans le réacteur étudié, l’existence d’écarts en température entre le centre et le bord de plaque 
engendre des vitesses de dépôt non uniformes le long d’un diamètre de plaque, expliquant ainsi les 
hétérogénéités trouvées en bords de plaque. D’un point de vue cinétique, il a constaté que ces non 
uniformités étaient aussi dues à certaines espèces insaturées. Vu le faible coefficient de collage du 
disilane et du silane, il est clair qu’un dépôt dû à ces espèces est assez uniforme. En contrepartie, le 
silylène ayant une très forte réactivité, cet auteur a montré que les non uniformités du dépôt 
proviennent en partie de cette espèce. Une meilleure uniformité des vitesses de dépôt est obtenue 
avec une hausse de température. Mais une hausse de la pression partielle augmente les 
hétérogénéités sur plaque et diminue ainsi les uniformités en vitesses de dépôt.  
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Si la température de la plaque augmente, alors la vitesse de dépôt due à la décomposition 
hétérogène du silane augmente ainsi que celle due aux espèces issues de la décomposition 
homogène du silane : silylène et silylsilylène. Les vitesses de dépôt du disilane et du trisilane 
augmentent avec la température jusqu’à 1000 K puis ont tendance à diminuer légèrement. La 
vitesse de dépôt totale augmente d’un facteur 8 lorsque la température varie de 900 K à 1000 K et 
d’un facteur 30, de 900 K à 1100 K [Kleijn91].   
Quelle que soit la température de dépôt, il a été observé une faible contribution des silanes 
d’ordre 2 et plus sur la vitesse totale de dépôt, de l’ordre de 0,5% à 900 K et 1,9% à 1100 K [Kleijn91]. 
Une augmentation de la pression totale ou de la pression partielle en silane permet aussi une 
augmentation de la vitesse de dépôt et notamment des espèces issues des réactions homogènes, 
SiH2, Si2H4, Si2H6, Si3H8, puisque leur contribution varie de 0,5% à 53% lorsque la pression totale 
varie de 1 Torr à 10 Torr [Kleijn91]. 
Ces résultats sur l’influence de la température et de la pression ont été retrouvés par 
beaucoup d’autres auteurs de la littérature et s’expliquent assez facilement à partir de la  cinétique 
prise qui est fonction de la température, de la pression et du flux d’espèces. 
 
La nature du gaz réactif, silane ou disilane, a été étudiée dans le cas de dépôts APCVD dans 
un four à disque tournant [Ho94]. 
Pour la décomposition du silane, le modèle  de Ho et coll. [Ho94] indique que les atomes de silicium 
sont formés près du disque par la réaction H3SiSiH<->Si+SiH4. 
Pour le disilane, les atomes de Si sont formés par la réaction H3SiSiH+SiH2<->Si+Si2H6 avec une 
faible contribution de la réaction H3SiSiH<->Si+SiH4. 
Ce type de modélisation permet ici de mettre en évidence les phénomènes réactionnels rentrant en 
jeu lors de ces dépôts APCVD car les auteurs ont pu mettre en évidence le rôle des réactions 
précisées ci-dessus et de montrer le rôle moindre des décompositions directes du silane et du 
disilane en silicium. 
Dans le cas de dépôts LPCVD, ce ne sont pas les mêmes réactions qui entrent en jeu du fait de la 
grande différence de pression opératoire entre LPCVD et APCVD (environ 0,5 Torr et 760 Torr 
respectivement). 
 
 Ces modèles permettent aussi d’optimiser les conditions de dépôt, température, pression, 
débit de gaz, espace inter-plaques, ... afin d’atteindre des vitesses de dépôt  souhaitées, d’obtenir des 
uniformités en épaisseur faible, ... Ainsi, Rinaldi et coll. [Rinaldi99] ont montré que dans leur réacteur, 
pour des températures entre 933 K et 953 K et des pressions entre 60 et 480 mTorr, une dilution du 
silane en entrée permet de diminuer les hétérogénéités sur plaque.    
 
6.2 A l’échelle des nucléi 
 
Nous allons dans ce paragraphe résumer quelques résultats de modélisation de dépôts à 
l’échelle des nucléi par des approches de type Monte Carlo Cinétique (MCC). 
Il s’agit de modèles dont l’échelle de représentation est comprise entre l’échelle atomique et celle 
des milieux continus. Ces modèles sont les seuls à décrire à la fois des processus assez rapides, qui 
ne concernent que l’échelle atomique (diffusion de surface, réactions, …), et des évolutions 
beaucoup plus lentes, qui touchent la micro ou le méso-échelle (formation de la microstructure), 
voire l’échelle macroscopique (changements de structure induisant une variation des concentrations 
de surface). 
 
6.2.1 Principe des codes Monte Carlo Cinétique pour les procédés CVD 
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Les différents processus considérés pour représenter les dépôts CVD sont les suivants [CFD-
Film] [Dollet04] : 
1- Impact des molécules de gaz réactif sur la surface 
2- Réflexion (a) ou adsorption physique (b) des molécules gazeuses 
3- Diffusion des espèces adsorbées sur la surface 
4- Réactions des adsorbats avec la surface, suivie de leur incorporation dans le film et de la 
désorption des produits de réaction 
5- Désorption des adsorbats n'ayant pas réagi 
6- Evaporation d'atomes ou groupements chimiquement liés au réseau 
 
A chacun de ces événements est associée une probabilité et une fréquence de réalisation. Le 
processus le plus rapide est la diffusion des adsorbats en surface (évènement 3). A chaque intervalle 
de temps de simulation, on examine les possibilités d'évolution de l'ensemble du système de 
particules.  
Dans les simulations MCC de dépôt de silicium à partir de silane, il est considéré que les 
espèces silane (SiH4) et silylène (SiH2) peuvent toutes contribuer au dépôt, et que l’atome 
d’hydrogène H peut interagir avec la surface. Par contre, il est supposé que l’hydrogène H2 est 
inerte vis-à-vis de la surface.  
 
Initialement, la particule incidente est positionnée dans un plan source situé à une distance 
inférieure au libre parcours moyen de la molécule, puis dirigée aléatoirement vers la surface, avec la 
contrainte de se rapprocher toujours plus de cette surface. Les collisions en phase gazeuse sont 
négligées. 
La vitesse de physisorption (événement 2) d'une molécule gazeuse est quantifiée par la 
théorie cinétique des gaz en supposant un coefficient de collage de la molécule correspondant à la 
fraction de cette molécule physisorbée. 
La diffusion de surface d’une molécule adsorbée (événement 3) est définie comme la 
probabilité qu'un adsorbat se déplace du site courant vers les sites de surface libres, premiers, 
seconds ou troisièmes voisins. 
La désorption (événement 5) correspond au processus inverse de la physisorption d'une molécule, et 
l'évaporation (événement 6) correspond à l'émission d'atomes ou de molécules à partir de la surface 
suite à la rupture de l'ensemble des liaisons chimiques des atomes ou molécules en question avec le 
solide. En pratique, seules les molécules possédant une liaison unique avec la surface ont une 
probabilité non négligeable de s'évaporer. 
Avant de tester l'éventualité de l'évaporation d'une espèce chimisorbée (possédant une liaison 
unique avec la surface), un mouvement de cette espèce vers un site de plus basse énergie est d'abord 
envisagé. Ce mouvement, dont la fréquence est supérieure à celle de l'évaporation, est limité à l'un 
des sites premiers voisins non occupés qui entourent l'atome lié à l'espèce chimisorbée. Quand 
plusieurs sites sont disponibles, le choix s'effectue selon des critères statistiques, en évaluant 
l'énergie finale des espèces sur ces différents sites.  
Pour ce qui est de l’incorporation des molécules adsorbées dans le film en formation 
(événement 4), les différents types de réactions considérées sont les suivantes : 
- Si- + H  S-H (R1) 
- Si-H + H  Si- + H2(g) (R2) 
- Si- + SiHn  Si-SiHn   pour n = 0 à 3 (R3)  
- Si-H + SiHn  Si-SiHn-1 + H2(g)    pour n = 1 à 4 (R4)  
Les atomes d'hydrogène, qui constituent un cas particulier, peuvent réagir au point de 
contact en s'attachant sur une liaison pendante de la surface (réaction R1) ou bien extraire un atome 
H de la surface en laissant une liaison pendante et en formant de l'hydrogène moléculaire qui se 
désorbe (réaction R2). Les adsorbats de type SiHn (n = 0 à 4) réagissent uniquement sur des sites 
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réservés à des atomes de Si, soit en s'attachant sur une liaison pendante (réaction R3), soit par une 
réaction d'abstraction d'hydrogène (réaction R4). 
Aussitôt qu'un adsorbat réagit sur un site donné, toutes les liaisons possibles entre l'atome Si 
incorporé et les atomes de surface premiers voisins Si sont envisagées. 
 
6.2.2 Quelques résultats de la littérature 
 
Cavallotti et coll [Cavallotti04] ont simulé des dépôts CVD épitaxiés de silicium  sur une surface 
de silicium orientée (100) sans présence d’hydrogène. Ces auteurs ont obtenu un bon accord entre 
les résultats expérimentaux et ceux obtenus par modélisation. Dans un premier temps, ils ont 
remarqué que, par modélisation, les densités d’îlots étaient de 80% plus élevées que celles 
expérimentales. Mais ils ont remarqué qu’une grande partie des îlots simulés ne sont constitués que 
d’un atome de silicium. Si lors du comptage des densités obtenues par modélisation, ces atomes 
isolés sont négligés, alors la densité simulée est proche de celle expérimentale. 
Il s’avère donc que le phénomène de diffusion de surface, à ces températures et pour ce type 
de dépôt, est un paramètre à prendre en compte. Sans présence d’hydrogène, il a été observé 
[Cavallotti04] qu’une augmentation de la valeur du coefficient de diffusion,  via son énergie d’activation 
si  ce dernier suit une loi de type Arrhénius, augmente la densité d’îlots.  
Cette diffusion surfacique peut être la cause des différentes morphologies de surface obtenues en 
fonction de la température lors des dépôts CVD [Kalke01] contrairement aux dépôts PVD. Dans le cas 
de dépôts CVD, la mobilité des atomes à la surface à basse température (<500K) ainsi que les 
dissociations des sites provenant d’espèces existantes lors de dépôts CVD mais absente lors de 
dépôts PVD peuvent affecter la croissance du film. 
 
 Une étude de l’influence de la nature de la surface de dépôt a été menée [Cavallotti04] en 
considérant une surface présentant des atomes d’hydrogène et de silicium. L’adsorption du silicium 
et de l’hydrogène, une diffusion anisotropique des atomes de silicium et d’hydrogène et la 
désorption d’H2 ont été considérées. Il a été observé une apparition de « trous » dans la couche de 
silicium lorsque des atomes d’hydrogène sont sur la surface de dépôt contrairement au cas où la 
surface est totalement recouverte d’atomes de silicium. 
Cela montre que la morphologie du film de silicium déposé et sa croissance (2D ou 3D) peuvent 
être modifiées par la nature de la surface d’accueil mais aussi par la concentration de liaisons 
hydrogène sur cette surface.           
 
 Un autre paramètre pouvant influencer la croissance, et donc la morphologie des films de 
silicium est l’orientation de la surface d’accueil [Blanquet03]. Par simulations MCC, via le code CFD-
Film, ces auteurs ont constaté, que dans le cas de dépôts sur des surfaces orientées (100) et (111) à 
partir de silylène et en présence d’hydrogène, le dépôt est de type 3D et 2D respectivement comme 
le montre la figure I.23.  Ces auteurs ont supposé que ces deux types de dépôt sont dus aux 
encombrements stériques des atomes de silicium présent à la surface.   
 
 
 
 
 
                 a) sur une surface Si (100)  b) sur une surface Si (111) 
figure I.23 : Dépôt sur des surfaces orientées (100) et (111) [Blanquet03] 
 
Ces mêmes auteurs ont montré que si le dépôt, sur une surface de silicium orientée (100), est 
élaboré à partir de silane, la croissance est de type 2D alors qu’elle est de type 3D à partir de 
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silylène (cf. figure I.24).  Ils ont émis l’hypothèse que la croissance 3D est induite par le caractère 
insaturé du silylène, fortement réactif, contrairement au silane, espèce stable. 
 
 
 
 
 
a) à partir de silane b) à partir de silylène 
figure I.24 : Dépôt à partir de silane et de silylène [Blanquet03] 
Différentes modélisations multi-échelles des dépôts CVD ont été développés par Dollet et 
coll. [Dollet00]  et Masi et coll. [Masi 00]. 
Masi et coll. ont connecté un modèle simplifié de réacteur, supposant la phase gazeuse bien 
mélangée et considérant les réactions homogènes, à un modèle de structure reposant sur la théorie 
TSK (Terrace Step Kink). Cette étude avait pour but de progresser dans la compréhension des 
mécanismes de formation des dépôts lors des premiers instants. Un mécanisme simple de 
décomposition du silane sur des surfaces Si(100) a été retenu par ces auteurs. Les réactions de dépôt 
sont les suivantes : 
SiH4+2σ → SiH*+H*+H2 
2SiH*→ 2Si(film)+H2+2 σ 
2H→ H2+2 σ 
avec SiH* et H*, les espèces adsorbées et σ , les sites de surface Si(100). 
Les conditions opératoires testées sont de 900 à 1500 K et de 150 à 760 mTorr. Le lien entre 
les deux échelles de modélisation se fait via la vitesse de dépôt, identique quelleque soit l’échelle 
étudiée. 
Les résultats, obtenus par ce modèle, ont été confirmés par les résultats expérimentaux obtenus lors 
de dépôts de silicium polycristallin. Ces auteurs ont déterminé que le silicium polycristallin peut 
croître à très basse pression quand la taille des clusters augmente et quand la  croissance épitaxiale 
est à la limite d’instabilité. Une des explications peut être la collision de plusieurs clusters pour 
former un cluster de taille critique. Ainsi, lors de dépôt LPCVD, le taille des grains est directement 
contrôler par la pression partielle du silane : à basse pression, les grains sont larges, à hautes 
pression, plus petits. 
Cette méthode permet donc de corréler les paramètres de procédé (température, pression) 
avec les caractéristiques morphologiques des films ainsi déposés. Des analyses AFM ont pu 
confirmer les résultats obtenus par ces modèles qui sont toutefois très approximatif de part les 
cinétiques implantées. 
 
 Dollet et coll. [Dollet00] ont choisi de mettre au point, pour les dépôts LPCVD de silicium et 
sur la base de nombreuses données expérimentales, un modèle statistique semi-empirique, capable 
de calculer, pour une gamme opératoire assez large, la fraction cristallisée ainsi que la position et la 
taille des cristallites suivant l’épaisseur du film. Ce modèle, présenté sur la figure I.25, exige d’être 
associé à un modèle cinétique local de réacteur, afin de fournir en entrée les densités de flux des 
divers précurseurs gazeux près des surfaces en construction. 
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figure I.25 : Stratégie pour simuler la microstructure des dépôt [Dollet99] 
 
Deux types de données sont à fournir à ce modèle : les conditions locales d’élaboration et les 
lois de vitesse du  processus nucléation-croissance. 
Le code CVD2, comme nous l’avons vu au paragraphe 4, a été utilisé pour déterminer les 
conditions locales d’élaboration.  
Les processus élémentaires pris en compte sont précisés sur la figure I.26. Ils sont au nombre de 
deux : 
1. les processus hétérogènes à l’interface gaz-solide : la formation des germes cristallins puis 
leur croissance, 
2. les processus homogènes en phase solide : la formation et croissance de cristallites dans la 
matrice amorphe ou lors d’un recuit. 
Les cristaux formés dans les deux cas sont reconnaissables par leurs formes. Les cristaux formés à 
l’interface sont de formes irrégulières tandis que les autres ont une forme elliptique. Le modèle ne 
considère que des cristaux cubiques avec une résolution de 5 nm. 
 Des lois semi-empiriques ont permis de quantifier ces divers phénomènes. 
figure I.26 : Evénements considérés dans le modèle de prédiction de la structure [Dollet99] 
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  Il a été montré que ce modèle permet de prédire relativement bien l’état cristallin final des 
dépôts de silicium pour la gamme opératoire considérée. De légers écarts peuvent cependant être 
observés lorsque la vitesse locale de dépôt est très voisine de la croissance cristalline. 
Pour un film ayant des zones amorphes très réduites, le code prévoit une structure totalement 
cristallisée mais il faut aussi savoir qu’expérimentalement, ces films ne sont pas reproductibles et il 
existe des incertitudes quant aux dimensions de ces zones amorphes. En réduisant la température de 
3 à 4 K, les résultats obtenus sont satisfaisants (or une différence de quelques Kelvin dans une 
enceinte réactionnelle est totalement  envisageable) [Dollet99]. 
 
7  CONCLUSION 
 
Ce chapitre nous a permis, dans un premier temps, de décrire le contexte et les enjeux de notre 
travail dans l’utilisation de nanoplots de silicium, comme pièges discrets, dans les mémoires non 
volatiles. Nous avons pu, ainsi, confirmer que le procédé LPCVD est l’un des plus adapté pour la 
production à grande échelle de ces nanoplots. 
Après avoir détaillé les principes de base de la CVD, nous avons effectué une revue 
bibliographique des différents mécanismes chimiques intervenant lors des dépôts LPCVD. Cette 
analyse nous a permis de retenir les mécanismes en phase gazeuse et en surface les plus adaptés aux 
cas de notre étude. Nous avons donc retenu les cinétiques de Kleijn [Kleijn91] et de Communal 
[Communal93] pour représenter les réactions en phase homogène. Les lois cinétiques en phase 
hétérogène sont fournies par la relation de Wilke et coll. [Wilke86] pour le dépôt dû au silane et par la 
théorie cinétique des gaz actualisée associée à des coefficients de collage pour les autres espèces. Le 
coefficient de collage des espèces insaturées est égal à 1, ceux des silanes d’ordres supérieurs à 2 
sont calculés à partir des lois de Kleijn [Kleijn91].  
 
Une étude bibliographique des résultats expérimentaux relatifs aux dépôts de films continus de 
silicium a permis de mettre en évidence le rôle des paramètres opératoires tels que la pression, la 
température et la nature du substrat, sur la morphologie, la cristallinité, …. des couches déposées 
par LPCVD. A partir de ces études, certains auteurs ont pu mettre en place des mécanismes de 
formation de la structure des couches, notamment au niveau de l’interface substrat/film, proche du 
cas de dépôts de nanoplots. Ces informations sont pour nous très précieuses 
 
  Dans la quatrième partie de ce chapitre, une analyse bibliographique des différentes études 
expérimentales de dépôt de nanoplots de silicium a mis en évidence l’existence de différentes étapes 
de dépôt :  
-  l’incubation pendant laquelle aucun nanoplot n’est observé, 
-  la nucléation,  
-  la croissance (pendant cette étape, la nucléation continue), 
-  la coalescence, caractérisée par une forte diminution de la densité et une 
augmentation de la taille. 
Le rôle des paramètres opératoires sur la densité et la taille des nanoplots a été analysé. Ainsi, 
l’augmentation de la pression ou de la température augmente la densité en nanoplots.  
La nature du substrat est aussi un paramètre influant. La densité la plus élevée a été obtenue pour 
des dépôt sur une surface d’oxyde de silicium, SiO2, présentant des liaisons silanols, SiOH, à sa 
surface.  
 
L’ouvrage de Vansant et al. [Vansant97] réalise une bonne synthèse de la bibliographie sur les 
groupements siloxanes et silanols présents sur les surfaces SiO2. Dans la plupart des études, les 
groupements silanols sont issus directement par l’eau présente dans les milieux pendant la synthèse 
du SiO2. 
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Dans note cas, l’oxyde thermique est synthétisé à haute température (900°C) dans une atmosphère 
contrôlée, très pauvre en vapeur d’eau. La densité de groupements silanols est donc très faible à la 
sortie du four d’oxydation. 
Il est donc nécessaire, si nous voulons créer ces liaisons à la surface de l’oxyde de réaliser des 
traitements chimiques pour casser les liaisons Si-O à la surface et y introduire des groupements 
hydroxyles. Nous avons vu que les prétraitements au HF étaient les plus performants à cet égard ; 
nous les avons donc utilisés pour nos travaux. 
 
 Enfin, dans la dernière partie de ce chapitre, consacrée à la modélisation des dépôts CVD, 
nous avons pu voir que les simulations à l’échelle des réacteurs sont souvent utilisées dans la 
littérature pour mettre au point des mécanismes chimiques dans des conditions de pression et de 
température bien définies. Ces simulations sont aussi utilisées pour optimiser les conditions 
opératoires afin d’obtenir des vitesses de dépôt et des uniformités données. 
Les modélisations à l’échelle des nucléi parfois couplées à celles du réacteur visent la mise en place 
de modélisations multi-échelles. Les diverses approches de la littérature ne constituent cependant 
que le début des modélisations multi-échelles auto-prédictives. En effet, celles-ci n’aboutiront 
qu’une fois connus les mécanismes de formation de la microstructure des couches. Nous 
apporterons notre contribution à ce sujet lors des chapitres 4 et 5, pour tenter de progresser dans la 
compréhension des mécanismes en jeu. 
 
 
 
Chapitre 2 : Techniques d’élaboration et de caractérisations  
 - 57 - 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE 2 
 
Techniques d’élaboration et de caractérisations 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 2 : Techniques d’élaboration et de caractérisations  
 - 58 - 
Dans ce chapitre, nous allons présenter les techniques que nous avons employées pour élaborer 
et caractériser les nanoplots de silicium. 
 
Dans une première partie, nous décrirons les techniques d’élaboration des nanoplots en 
commençant tout d’abord par une présentation des substrats utilisés. Nous avons montré au chapitre 
1  toute l’importance de la nature des liaisons de surface présentes sur les substrat vis-à-vis de la 
nucléation et donc de la densité des nanoplots. Nous présenterons les différents traitements des 
substrats mis en œuvre avant dépôt. 
Nous détaillerons ensuite les différentes caractéristiques des fours de dépôts LPCVD utilisés 
tout au long de notre étude. Deux fours de type tubulaire ont été utilisés au LETI et un four de type 
Secteur au LAAS. 
Dans une quatrième partie, nous nous intéresserons aux techniques d’analyses des nanoplots 
ainsi déposés.  
Nous décrirons enfin le protocole de détermination de la densité et la taille des nanoplots à 
partir des résultats de caractérisation. 
 
1 PREPARATION DES SURFACES 
 
Les dépôts de nanoplots que nous avons étudiés ont tous été élaborés sur des plaques de 
silicium sur lesquelles ont été au préalable formées des couches d’oxydes de silicium SiO2 
thermiques.  
Tous ces oxydes ont été fabriqués dans un four d’oxydation  par voie sèche à des 
températures autour de 900°C dans une atmosphère oxydante : O2, O2+HCl, N2. 
 
Comme nous avons pu le voir au chapitre 1, la nature des liaisons de surface  influe de 
manière significative sur la nucléation donc sur la densité des nanoplots déposés. Si les  nanoplots 
sont élaborés sur des liaisons silanols Si-OH alors la densité est plus forte que pour des dépôts 
élaborés sur des pont siloxanes Si-O-Si [Mazen03]. 
Naturellement sur un oxyde thermique, les liaisons de surface sont pour l’essentiel des ponts 
siloxanes (Si-O-Si). Pour créer des liaisons silanols en quantité suffisante et ainsi favoriser la 
nucléation, la meilleure solution est de traiter la surface de SiO2 thermique par de l’acide 
fluorhydrique (HF) afin de casser les ponts siloxanes et de les transformer en liaisons silanols 
[Mazen03]. 
 
Deux types de surfaces SiO2 ont été élaborés lors de notre étude. Nous nous sommes efforcés 
de travailler avec la même épaisseur d’oxyde de silicium. 
Pour cela, nous avons utilisé des couches d’oxydes thermiques de deux épaisseurs différentes : 5 nm 
et 7 nm.  
Les couches de 5 nm d’épaisseur n’ont pas subi de traitement par de l’acide fluorhydrique. Il s’agit 
donc d’oxyde thermique classique présentant à sa surface une grande majorité de ponts siloxanes. 
Les couches de 7 nm d’épaisseur ont quant à elles été traitées au HF juste avant le dépôt pour créer 
des liaisons silanols SiOH, ce qui engendre une baisse de 2 nm de leur épaisseur.  
 
Nous détaillons ci-dessous les deux pré-traitements imposés aux couches d’oxydes de 
silicium juste avant les dépôts de silicium, sachant qu’au LAAS, seuls des nettoyages par attaque 
HF ont été réalisés. 
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1.1 Nettoyage standard  
 
Cette étape a été exclusivement effectuée sur les plaques comportant l’oxyde de silicium 
thermique de 5 nm, pour les dépôts de nanoplots réalisés au LETI. 
 
Lors de nos campagnes de dépôts, les substrats d’oxydes de silicium sont élaborés en toute 
première étape et non juste avant le dépôt. Cela implique donc qu’il s’écoule un certain temps entre 
la réalisation des oxydes de silicium thermiques et le dépôt de nanoplots de silicium à proprement 
parlé. 
Pendant ce temps de latence, les plaques oxydées sont stockées dans une boîte en salle blanche afin 
minimiser toute contamination. Or une faible pollution peut survenir lors des opérations de 
manutention. 
 
 De façon systématique, un nettoyage standard est donc mis en oeuvre pour enlever les 
contaminants organiques présents à la surface du SiO2, par bullage d’ozone dans de l’eau dé-
ionisée.  
 
 Comme ce traitement est effectué afin d’obtenir des substrat de SiO2 « propres » pour les 
dépôts, l’enfournement dans les réacteurs a lieu immédiatement après le pré-traitement. 
 
1.2 Nettoyage par attaque HF 
 
En ce qui concerne les substrats présentant une couche d‘oxyde de silicium de 7 nm, le pré-
traitement à partir d’acide fluorhydrique enlève 2 nm d’épaisseur et donc tous les contaminants qui 
ont pu se déposer sur ces oxydes. 
Dans le cas des dépôts de nanoplots de silicium élaborés dans les fours du LETI, la procédure 
du pré-traitement au HF est entièrement automatisée suivant les trois étapes suivantes : 
 Retrait de la contamination organique par bullage d’ozone dans de l’eau désionisée, qui 
correspond au nettoyage standard appliqué dans le sous paragraphe précédent. 
 Immersion dans de l’acide fluorhydrique dilué à 0,2% dans une solution d’acide 
chlorhydrique 1%  pour effectuer un retrait de 2 nm de l’épaisseur d’oxyde de silicium. 
 Rinçage dans de l’eau dé-ionisée. 
L’acide fluorhydrique casse les liaisons Si-O simultanément par une attaque nucléophile des 
ions fluorures sur le silicium et une attaque électrophile par les protons sur l’oxygène comme 
montré sur la figure II.1. 
 
Si la réaction est poursuivie jusqu’au retrait de tout l’oxyde, on obtient une surface de silicium 
passivée hydrogène appelée « HF last ». Par contre, Miyazaki et al. [Miyazaki00] ont montré que si l’on 
ne retire pas toute la couche de SiO2, on obtient une surface d’oxyde fortement hydroxylée. Peu 
d’études se sont intéressées à l’état de surface du SiO2 partiellement attaqué au HF. . Cependant on 
peut penser que lorsque la plaque est retirée du bain d’acide fluorhydrique, la surface est 
majoritairement composée de groupements Si-OH et Si-F. 
Les liaisons Si-F peuvent être remplacées par des liaisons Si-OH au cours d’un long rinçage dans de 
l’eau désionisée [Mazen03]. 
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figure II.1 : Réaction de formation des liaisons silanols lors d’une attaque HF du SiO2 
 
Dans le cas des dépôts de nanoplots dans le four LPCVD du LAAS, le pré-traitement HF est 
réalisé manuellement. 
Les plaques sont successivement immergées dans des bains d’acide fluorhydrique dilué à 0,2%, 
d’acide chlorhydrique 1% puis rincées. Les temps d’immersion dans le bain d’acide fluorhydrique 
dépendent de la vitesse d’attaque de la solution ; cette dernière est calculée juste avant l’immersion 
des plaques. 
 
Comme nous voulons éviter toute contamination les plaques sont immédiatement chargées 
dans le four de dépôt après avoir subi le pré-traitement HF. 
 
2 LES FOURS DE DEPOT 
 
2.1 Les fours tubulaires 
 
Les nanoplots de silicium ont été élaborés dans trois fours de dépôt différents. Deux de ces 
fours, de technologies très proches, sont installés dans la salle blanche du LETI. 
Il s‘agit de deux fours tubulaires verticaux de CVD à basse pression (LPCVD) à parois 
chaudes. 
 
Un autre point commun de ces deux fours est l’automatisation des opérations de dépôt comme 
c’est le cas pour toutes les étapes d’oxydation et de pré-traitement. 
Ainsi, l’enfournement des plaques, la mise en température du four, l’étape de dépôt proprement dite 
et le déchargement des plaques sont effectués de manière automatique par l’intermédiaire de 
programmes informatiques, comme détaillés ci-après. 
 
2.1.1 Le réacteur TEL 
 
L’équipement dans lequel ont été élaborés la plupart de nos nanoplots de silicium est un four 
tubulaire de marque TEL (Tokyo Electronic Limited). 
Sa fonction première est le dépôt de silicium polycristallin ou amorphe sur des plaques de 
silicium de 200 mm de diamètre. 
 
Le schéma de ce four est présenté sur la figure II.2. 
 
Ce four est composé d’une enceinte étanche en quartz ; il s’agit en réalité d’un tube 
cylindrique de 350 mm de diamètre et de 969 mm de hauteur. Ce tube est surmonté par une cloche 
de 60 mm de haut. 
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figure II.2 : Représentation schématique du four de dépôt LPCVD de type TEL 
 
Les plaques sont disposées sur une nacelle pouvant contenir jusqu’à 170 plaques espacées de 
5 mm les unes des autres (espacement standard). La hauteur de charge de plaques est de 935 mm. 
Elles sont numérotées de haut en bas, c'est-à-dire que la plaque située en position 1 est en haut de la 
charge et la plaque située en position 170 est en bas de la charge. 
 
Les gaz sont injectés par le bas du four, montent le long de la nacelle perpendiculairement 
aux plaques  dans une zone annulaire de 34 mm de large et redescendent derrière un contre-tube en 
quartz de 41 mm de largeur.  
En bas du four, le gaz monte entre le contre-tube et un piédestal (sur une largeur de 34 mm) 
avant d’arriver au niveau de la charge. Ce piédestal a une hauteur de 360 mm et un diamètre de 268 
mm. 
 
Le chauffage est assuré par des résistances électriques disposées autour du tube. La 
température le long de l’enceinte est maîtrisée grâce à un système de régulation en cinq zones. Les 
cinq zones sont réparties les unes à la suite des autres sur toute la longueur du réacteur. La hauteur 
des cinq zones de chauffage est, respectivement à partir du bas du four, de 254,5 mm, 185 mm, 285 
mm, 330 mm et 202,5 mm. 
La gamme de température s’étend de 400°C à 800°C.  
 
La gamme de pression de travail de ce four varie entre 35 mTorr et 1,2 Torr. Il faut préciser 
qu’au-delà de 1 Torr, des risques de poudrage liés à des phénomènes de nucléation en phase 
homogène apparaissent, qui sont bien sûr rédhibitoires à la bonne marche du réacteur. Des étapes de 
nettoyage et de maintenance du four de dépôt sont dans ce cas obligatoires, bloquant ainsi le 
fonctionnement du réacteur. 
 
Le précurseur gazeux pour élaborer les nanoplots de silicium est du silane (SiH4) pur à une 
pureté de 99,99% (norme micro électronique). L’azote (d’un pureté de 99,99%), en tant que gaz 
neutre, est aussi utilisé dans ce four. 
 
 La durée des dépôts de nanoplots de silicium étudiés dans ce four est comprise entre 7 s et 
360 s. 
rotation de la nacelle 
SiH4 
injecteur de silane 
tube ou cloche 
contre-tube 
thermocouple intérieur 
nacelle 
plaques 
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Les différentes étapes automatisées du protocole opératoire pour les dépôts à partir de silane 
pur sont les suivantes : 
 Enfournement des plaques et de la nacelle dans le tube du réacteur à 400°C. 
 Pompage pour atteindre une pression de quelques dixièmes de Pascals. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de travail souhaitée. 
 Mise en température de 400°C à la température opératoire souhaitée : sur un 
tel four et vue la hauteur de charge à chauffer, cette étape dure entre 3 et 4 
heures.  
 Introduction du gaz réactif (silane) et arrêt du balayage à l’azote. 
 Dépôt pendant la durée souhaitée ; la pression et la température restent 
constantes. 
 Arrêt de l’alimentation en gaz. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de déchargement. 
 Mise en température de déchargement (400°C). 
 Déchargement des plaques et de la nacelle. 
 
L’injection du silane engendre de façon intrinsèque une modification de la pression au sein 
du réacteur. Il faut un certain temps pour que la pression retrouve la valeur opératoire fixée. 
Les temps de dépôt des nanoplots de silicium dans un tel réacteur sont courts, avec un temps 
minimum de 7 s. Nous pouvons légitimement nous poser la question de savoir si les dépôts sont 
élaborés dans cette phase de stabilisation de la pression ou non. De part les expériences déjà 
effectuées dans ce réacteur au LETI, nous connaissons la plage de temps mise après injection du 
gaz réactif pour que la pression redevienne égale à la pression opératoire souhaitée. Ces temps de 
stabilisation en pression sont compris entre 7 s et 11 s suivant les valeurs de débit et de pression 
imposées (respectivement entre 100 sccm et 300 sccm pour 0,035 Torr et 1 Torr). 
Si les temps de dépôt sont faibles (autour de 10 s), le dépôt a donc lieu avec une pression au 
sein du réacteur évoluant au cours du temps. 
Pour les temps de dépôt plus élevés (> 30 s), l’impact de ce transitoire de stabilisation en 
pression sera évidemment moins important. 
 
2.1.2 Le réacteur ASM VT400 
 
Pour les expériences de dépôt de nanoplots avec le mécanisme en deux étapes (nucléation à 
partir de SiH4 puis croissance à partir de SiH2Cl2), nous avons utilisé un deuxième four de dépôt 
LPCVD tubulaire. 
Nous avons pu montrer au chapitre 1 qu’il est possible de dissocier les phénomènes de 
nucléation et de croissance via un mécanisme en deux étapes : de la nucléation par dépôt à partir de 
silane puis de la croissance par dépôt à partir de dichlorosilane. 
Cette voie de synthèse des nanoplots a été testée et validée dans un four de dépôt RPCVD 
monoplaque. Or l’industrialisation de ce procédé passe obligatoirement par la maîtrise de  cette 
synthèse  dans une technologie pouvant traiter un grand nombre de plaques comme c’est le cas avec 
un four tubulaire. 
Le réacteur TEL n’a pas pu être utilisé car ce dernier ne présente pas de ligne de gaz dichlorosilane. 
 
 Le réacteur utilisé est un four industriel tubulaire, vertical à murs chauds ASM de type 
VT400. Le schéma du four est donné sur la figure II.3. 
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figure II.3 : Représentation schématique du four de dépôt LPCVD de type VT400 
 
 Ce four peut contenir jusqu’à 125 plaques de 200 mm de diamètre espacées de 5 mm les 
unes des autres (écartement standard). Là aussi, leur numérotation est effectuée de haut en bas. 
Les gaz réactifs utilisés sont le silane et le dichlorosilane avec l’azote comme gaz neutre. 
Comme pour les dépôts dans le TEL, l’azote a une pureté de 99,99%. Le silane et le dichlorosilane 
ont, eux, une pureté de 99,99 % et de 99,7% respectivement. 
 
Les durées de dépôt sont de 20 s à 50 s pour la première étape à partir de silane. La durée de 
la seconde étape à partir de dichlorosilane est comprise entre 30 s et 900 s. 
 
Les gammes de température et de pression sont identiques à celles du four de type TEL : 
400°C à _00°C et 35 mTorr à 1 Torr. Le chauffage est assuré tout le long de la charge par cinq 
zones comme représentées sur la figure II.3. 
Pour nos dépôts, nous avons constaté expérimentalement que le profil de température est 
maintenu uniforme le long de la charge pour les deux étapes. 
 
Les gaz sont injectés par le bas du four, montent le long du four perpendiculairement aux 
plaques  sur une largeur de zone annulaire de 37 mm puis redescendent par un contre-tube. 
Contrairement au four de type TEL, il n’y a pas de piédestal en bas du four ; ici il s’agit 
d’une zone sans obstacle de 0,4 m permettant une circulation de gaz comme on le voit sur la figure 
II.. 
 
La hauteur totale de ce réacteur est de 1,2 m avec une hauteur de 0,7 m correspondant à la 
zone de plaques. 
 
 Pour les dépôts de nanoplots de silicium avec le mécanisme en deux étapes, le protocole 
expérimental est du même type que celui du four TEL mais avec des étapes supplémentaires pour le 
dépôt à partir de dichlorosilane. 
 
La procédure est ici aussi entièrement automatisée. Les étapes mises en oeuvre sont les 
suivantes : 
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 Enfournement des plaques dans le tube du four à 500°C. 
 Pompage pour atteindre une pression de quelques dixièmes de Pascals. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de travail souhaitée pour la 
première étape de dépôt à partir de silane. 
 Mise en température jusqu’à la température opératoire définie pour l’étape de 
dépôt à partir de silane. Cette étape est plus rapide que dans le cas du réacteur 
TEL car la température de chargement est de 500°C et non de 400°C. La 
mise en température ne dure que 45 minutes en moyenne. 
 Introduction du silane et arrêt simultané du balayage à l’azote. 
 Dépôt pendant la durée souhaitée. 
 Arrêt de l’alimentation en gaz. 
 Balayage en azote pour atteindre la pression opératoire souhaitée pour la 
deuxième étape de dépôt en dichlorosilane. 
 Mise en température jusqu’à la température souhaitée pour le dépôt à partir 
de dichlorosilane. 
 Introduction du dichlorosilane et arrêt simultané du balayage à l’azote. 
 Dépôt pendant la durée souhaitée. 
 Arrêt de l’alimentation en gaz dichlorosilane. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de déchargement. 
 Mise en température de déchargement : 500°C. 
 Déchargement des plaques. 
 
La première étape de dépôt (à partir de silane) correspond aux conditions opératoires des 
dépôts de nanoplots élaborés de manière standard (c'est-à-dire à partir de silane et sans aucune autre 
étape de dépôt après). 
 
Les temps de dépôt de cette première étape sont donc relativement courts et comme dans le 
cas des dépôts dans le four TEL, la question des temps de stabilisation en pression s’est posée. Ces 
durées de stabilisation sont du même ordre de grandeur que dans le four TEL : de 7 s à 11 s suivant 
les débits de silane et les pressions imposés. 
 
Pour la deuxième étape de dépôt à partir de dichlorosilane, les durées de stabilisation en 
pression sont de 20 s pour un débit de 60 sccm et une pression de 60 mTorr. 
Un seul temps de stabilisation a été mesuré puisque le débit et la pression en dichlorosilane 
sont restés constants tout au long de nos études, comme nous le verrons au chapitre 3. 
Pour des temps de dépôt en dichlorosilane inférieurs à 30s, le dépôt a donc lieu avec une 
pression au sein du réacteur évoluant au cours du temps à des valeurs plus faibles que celle 
souhaitée. 
 
2.2 Le réacteur SECTEUR 
 
Le réacteur Secteur présent dans la salle blanche du LAAS est un réacteur prototype original. 
Ce réacteur est de type murs chauds, les plaques sont disposées verticalement sur un support 
horizontal en quartz situé dans l’espace annulaire entre deux cylindres coaxiaux. Les plaquettes 
peuvent être disposées radialement ou parallèles deux à deux.  
 
L‘une des différences majeures avec le technologie tubulaire (TEL et VT400) concerne 
l’écoulement des flux gazeux. 
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En effet, pour une technologie tubulaire classique, le flux gazeux est perpendiculaire aux plaques. 
Pour le réacteur Secteur, le flux gazeux est parallèle aux plaques comme nous pouvons l’observer 
sur la figure II., ce qui ne peut qu’être intéressant pour réaliser des dépôts très courts. 
 
figure II.4 : Représentation schématique du réacteur de dépôt LPCVD de type Secteur du LAAS 
 
 Ce four peut traiter 4 plaques de 100 mm de diamètre espacées de manière standard 
de 7 mm. Lors des études menées, nous caractérisons seulement que l’une des deux plaques située 
le plus prés de la zone centrale du réacteur (notée plaque 1 sur la figure II.4). La face active est 
située en regard de la plaque placée près de la paroi (notée plaque 2 sur la figure II.4) 
 
 Ce four peut se diviser en trois zones suivant sa hauteur : une zone d’entrée de 25 mm, une 
zone de plaques de 100 mm et une zone de sortie de 35 mm. 
La base de ce four est un trapèze de 170 mm de hauteur et de 50 mm et 100 mm pour la petite et la 
grande base respectivement du trapèze. 
 
Les dimensions  de ce four sont bien plus petites que celles des technologies tubulaires 
industrielles. La hauteur totale de ce réacteur est de 1m30.  
Les gaz sont injectés par le bas du four puis montent parallèlement aux plaques et sortent par 
le haut du four. Le diamètre de l’injecteur en entrée est de 3 mm et celui du tube de sortie est de 20 
mm. 
 
Le chauffage est assuré par des résistances électriques suivant trois zones réparties 
régulièrement le long de toute la hauteur du réacteur. Le four est isotherme sur au moins 90 cm 
donc dans la zone réactionnelle de 160 mm présentée sur la figure II.4. La gamme de température 
est comprise entre 400°C à 700°C. 
Afin de contrôler correctement cette température, trois thermocouples fixes de mesure et de 
régulation sont répartis sur toute la hauteur du four et un thermocouple mobile à l’intérieur du 
réacteur est utilisé pour contrôler la température dans la zone réactionnelle. 
Les trois thermocouples de régulation sont positionnés à 10 cm, 65 cm et 120 cm à partir du 
bas du réacteur, c'est-à-dire que deux thermocouples sont Respectivement positionnés à 10 cm au 
Entrée des
gaz
plaques
thermocouple
Sortie
vers pompe
support
Résistance et
zone de chauffage 
Plaque 1 
Plaque 2 
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dessus et en dessous de l’entrée et de la sortie du réacteur. Le troisième thermocouple est positionné 
au milieu de la hauteur (de 130 cm) du réacteur. 
 
 Les gaz réactifs que nous avons utilisés pour les dépôts sont le silane et le disilane avec 
comme gaz neutre, l’azote. Les gaz réactifs peuvent être ici dilués dans de l’azote lors des dépôts. 
Comme pour les réacteurs TEL et VT400, les gaz utilisés lors des dépôts ont une pureté aux normes 
microélectroniques, c'est-à-dire 99,99%. 
 
 La possibilité de diluer le gaz réactif dans un gaz inerte nous a en particulier permis de 
travailler à des pressions totales plus élevées. 
En effet, la gamme de pression opératoire sans risque de poudrage est ici plus large que dans les 
fours tubulaires, puisqu’elle s’étale de 0,1 Torr à 10 Torr. Ceci est lié au fait que les flux gazeux 
sont parallèles aux plaques, engendrant des temps de séjour des molécules actives faibles en tout 
point du réacteur, et donc des risques de nucléation en phase homogène plus limités. 
 
 Les durées de dépôt des nanoplots mises en œuvre ont été comprises entre 20 s et 80 s. Les 
nanoplots déposés dans ce four ont donc été élaborés soit à partir de silane dilué dans l’azote et soit 
de disilane pur,  à des pressions comprises entre 2 Torr et 6 Torr. Les dépôts à partir de silane dilué 
dans l’azote ont eu lieu à des températures autour de 600°C et ceux à partir de disilane pur autour de 
400°C. 
 
 La procédure opératoire lors de dépôts de silicium dans ce four est quasiment identique à 
celle mise en oeuvre dans le four de type TEL. La procédure est ici semi-automatique. 
L’enfournement, la mise en température et pression ainsi que le déchargement des plaques sont 
réalisés manuellement, le lancement des dépôts (consignes de débit, temps, ouverture et fermeture 
de vannes) via une interface informatique. 
 
Les étapes mises en œuvre dans le cas des dépôts à partir de silane dilué dans l’azote sont donc 
les suivantes : 
 Enfournement des plaques dans le four. 
 Pompage pour atteindre une pression de quelques dixièmes de Pascals. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de travail souhaitée avec le débit 
d’azote souhaité pour le dépôt. 
 Mise en température : cette étape dure environ 1 heure pour que les valeurs 
mesurées par les thermocouples soient celles souhaitées pour le dépôt.  
 Introduction du gaz réactif, silane sous balayage à l’azote. 
 Dépôt pendant la durée souhaitée. 
 Arrêt de l’alimentation en gaz. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de déchargement. 
 Mise en température de déchargement. 
 Déchargement des plaques. 
 
Pour les dépôts à partir de disilane pur, les étapes opératoires sont légèrement différentes :  
 Enfournement des plaques dans le four. 
 Pompage pour atteindre une pression de quelques dixièmes de Pascals. 
 Mise en température. 
 Introduction du disilane. 
 Dépôt pendant la durée souhaitée. 
 Arrêt de l’alimentation en gaz. 
 Balayage à l’azote pour atteindre la pression de déchargement. 
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 Mise en température de déchargement. 
 Déchargement des plaques. 
 
Nous pouvons constater que dans le cas des dépôts à partir de disilane, il n’y a pas de balayage 
en azote avant le dépôt. De ce fait, nous pouvons ici aussi nous poser la question des temps de 
stabilisation en pression pour ces dépôts. En effet, lors des dépôts à partir de disilane pur, le réacteur 
est au vide limite lors de l’injection du disilane donc en début de dépôt. La durée de mise en 
pression (passage du vide limite à la pression opératoire souhaitée) peut être du même ordre de 
grandeur que les temps de dépôt (<1min).  
Nous avons mesuré expérimentalement ce temps de stabilisation en pression. Pour des 
pressions variant entre 2 et 6 Torr, ils sont de 20 à 40 s pour des durées totales de dépôt de 60 à 80 
s. Pour les dépôts à partir de disilane, cette phase transitoire est donc importante. 
 
Pour les dépôts à partir de silane dilué, le fait d’avoir un balayage à l’azote avant l’ouverture de 
la vanne en silane fait que la pression opératoire souhaitée est déjà fixée. 
Lors de l’injection du silane, il existe une faible variation de pression et il faut un temps très 
court, de 1 à 2 s, pour que la pression opératoire retrouve la valeur opératoire fixée. 
 
3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION 
 
3.1 L’ellipsométrie spectroscopique 
 
L'ellipsomètrie spectroscopique (SE pour Spectroscopic Ellipsometry) est une technique de 
caractérisation optique sans contact et non destructive. Son principe repose sur la mesure du 
changement de polarisation d'une onde lumineuse réfléchie par la surface à étudier. 
 
De façon générale, une onde lumineuse polarisée linéairement est envoyée sur l'échantillon. 
Son champ électrique E  est défini par ses deux composantes, pE  et sE , respectivement parallèle 
et perpendiculaire au plan d'incidence.  
La réflexion de ce vecteur champ incident sur la surface, entraîne des atténuations d'amplitude et 
des déphasages des composantes pE  et sE . L'extrémité du vecteur champ électrique réfléchi suit 
alors une forme ellipsoïdale, d'où le terme ellipsomètrie. 
 
L'équation fondamentale de l'ellipsomètrie est : 
  jexp.Tan
R
R
S
P     
 
Avec : |Rp|/|Rs| = rapport des amplitudes des ondes p et s. 
 
L'ellipsomètrie mesure les variations de deux données: Ψ et ∆. Elles sont définies par : 
 Tan Ψ = partie réelle du rapport des amplitudes des ondes polarisées p et s ; 
 ∆ = déphasage entre les deux ondes. 
 A partir de la mesure de ces deux paramètres, et en utilisant des modèles mathématiques, il 
est possible de déterminer certaines caractéristiques du matériau étudié telles que : 
 des épaisseurs ; 
 des indices de réfraction n ;  
 des indices d'extinction k. 
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L’ellipsomètre spectroscopique utilisé pour caractériser tous nos dépôts est un ellipsomètre de 
marque KLA-TENCOR UV1280. Il permet un balayage en longueur d’onde de 250 nm à 750 nm. Il 
est présent en salle blanche au LETI et peut traiter des plaques de 100 mm et de 200 mm de 
diamètre. 
 
Le schéma de fonctionnement est donné sur la figure II.5. 
Concrètement, un générateur d’état de polarisation crée tout d’abord une onde plane polarisée. Le 
générateur comprend une lampe Xénon permettant de couvrir la bande spectrale proche UV-visible 
(240-780 nm) et un polarisateur de type Rochon.  
L’interaction de cette onde avec l’échantillon donne lieu à une onde réfléchie dans un nouvel état de 
polarisation. 
Ce nouvel état de polarisation est caractérisé grâce à un analyseur d’état de polarisation, d’un 
prisme diffractant la lumière en fonction de la longueur d’onde et d’une barrette de 512 photodiodes 
mesurant l’intensité du signal en sortie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure II.5 : Schéma synoptique du fonctionnement d’un ellipsomètre 
 
Les résultats issus des mesures obtenues par ellipsométrie spectroscopique sont donnés sous 
forme de spectres. 
Ces spectres sont ensuite modélisés sur un logiciel nommé OLSA (Off Line Spectral 
Analysis) pour en déduire les fonctions de dispersion n et k en fonction de la longueur d’onde et 
l’épaisseur des couches. Cependant, l’interprétation des résultats nécessite, soit une connaissance 
précise de la fonction optique du film mince, soit une technique de simulation de la dépendance de 
ces fonctions optiques avec la longueur d’onde (dans notre cas le modèle milieu effectif de 
Bruggemann). 
 
La modélisation consiste à empiler un certain nombre de couches dont on connaît plus ou 
moins les caractéristiques (épaisseur et indice de réfraction). Dans notre cas, l’empilement se 
compose du substrat d’indice connu, d’une couche d’oxyde thermique d’indice et d’épaisseur 
connus. Si la couche qui suit est continue et homogène, c’est-à-dire formée d’un seul matériau 
comme le silicium amorphe par exemple, la modélisation est simple.  
Cependant, si la couche est rugueuse ou formée de plusieurs matériaux en proportions différentes, 
on utilise l’approximation des milieux effectifs de « Bruggemann ».  
La couche complexe (rugueuse ou composée de plusieurs éléments) est modélisée comme plusieurs 
couches homogènes ayant des fonctions diélectriques calculées en combinant des éléments de 
fonctions diélectriques bien connues. 
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Dans notre cas, nous utilisons un modèle de Bruggemann à 3 constituants. La couche 
continue est ainsi constituée de silicium amorphe (Siam) ou polycristallin (Sicr) et de vide. Les 
nanoplots de silicium sont donc représentés comme une couche continue de silicium constituée de 
nanoplots séparés par du vide (cf. figure II.6). 
Lors des mesures ellipsométriques, le vide est en réalité supposé être de l’air, donc avec un indice 
de réfraction de 1. 
Le silicium amorphe et cristallin ont des indices de réfraction différents en fonction des longueurs 
d’onde ce qui permet de les différencier lors des modélisations. 
 
 
 
 
 
 
figure II.6 : Représentation des nanoplots par le modèle de Bruggemann 
 
Cette modélisation nous permet de déterminer l’épaisseur de la couche continue et le 
pourcentage de ses différents constituants : silicium cristallin, silicium amorphe,  et vide. 
L‘épaisseur équivalente de silicium déposé comme s’il s’agissait d’une couche continue est donnée 
par la relation :  
coucheSiSiSi e*)x(xe amcr    
avec    Sie  : l’épaisseur de silicium déposé équivalent à une couche continue, 
           couchee  : l’épaisseur de la couche continue réelle constituée de silicium (amorphe ou 
polycristallin) et de vide, 
           
crSix  : la fraction de silicium cristallin dans la couche, 
           
amSix : la fraction de silicium amorphe dans la couche, 
           videx : la fraction de vide dans la couche, 
Signalons déjà que nos nanoplots déposés ont été pour la plupart cristallins à 100% ( 0amSix  ), les 
autres étant totalement amorphes ( 0x
crSi
 ). 
            
 La méthode de Bruggemann est résolue de manière numérique. Connaissant les spectres de 
la couche mesurée par ellipsomètrie, une méthode numérique est mise en oeuvre pour calculer de 
manière itérative les fractions de silicium cristallin, de silicium amorphe et de vide ainsi que 
l’épaisseur de la couche à partir d’une initialisation de ces paramètres. 
 Le résultat obtenu diffère légèrement suivant les valeurs d’initialisation données pour les 
quatre paramètres. 
Pour des épaisseurs de couche (silicium cristallin+silicium amorphe+vide) supérieures à 1 nm, les 
écarts obtenus sont de ± 2%. C'est-à-dire que pour trois valeurs d’initialisation différentes, les 
valeurs de l’épaisseur de couche varient de 2% par rapport à une valeur moyenne. Il en est de même 
pour la fraction en silicium cristallin, la fraction en silicium amorphe et la fraction de vide 
Si l’épaisseur de la couche (silicium cristallin+silicium amorphe+vide) est très fine, c’est  dire 
inférieure à 1 nm, la résolution itérative a beaucoup plus de mal à converger car il s’agit d’épaisseur 
limite de résolution. L’écart obtenu est supérieur à 10%.  
 
 
 
 
vide Siam 
Sicr 
SiO2
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3.2 La microscopie électronique à balayage à effet de champ 
 
Un microscope électronique à balayage (MEB) fournit des informations sous forme d'images 
lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique de 
l'échantillon étudié. 
Ce type de microscopie est la méthode la plus simple et la plus rapide pour caractériser la 
morphologie des nanoplots de silicium. La taille des nanoplots étant très petite, nous avons utilisé 
un MEB à haute résolution : celle-ci est de 0,6 nm pour une tension d’accélération de 30 keV et de 
3 nm pour 1 keV (données constructeurs). Il s’agit d’un microscope à effet de champ Hitachi S5000 
pouvant atteindre des grossissements jusqu’à un million de fois (1000 k), installé au LETI. 
 
Il est constitué de deux parties distinctes entre elles de part la qualité du vide. La  
 
figure II. détaille ces différentes parties. Tout d’abord, la zone d’ultravide (< 10-6 Pa) où le 
faisceau d’électron est crée. Cette zone est constituée de la pointe en W d’environ 5 nm 
correspondant à la source du canon à effet de champ, de l’anode d’extraction et du condenseur. 
Dans le cas du MEB-FEG utilisé au LETI, la pointe est froide ce qui engendre des problèmes de 
contamination (dépôt d’une couche moléculaire) sur la pointe en tungstène, donc d’instabilité du 
MEB-FEG. Tant que ce dépôt est uniforme, le courant d’émission est relativement stable. Au bout 
de 12 h environ, le dépôt moléculaire est susceptible de créer des paquets provoquant ainsi la 
formation de pointe parasite rendant la source instable. Il est alors nécessaire de faire une procédure 
flash (impulsion de courant dans la pointe) qui va permettre de la nettoyer. Après cette procédure 
flash, un temps d’attente d’environ 30 minutes est nécessaire pour que le dépôt moléculaire soit de 
nouveau uniforme. 
 
Le faisceau d’électron est créé par effet tunnel puis ajusté par un potentiel d’extraction Vext, 
de 5 keV à 30 keV pour obtenir un courant d’émission constant. La taille du faisceau est fixée avec 
le diaphragme du condenseur et le condenseur. 
Si la tension d’accélération est élevée, alors la résolution est meilleure mais les effets de charge 
augmentent limitant ainsi le temps de mise au point et d’acquisition des images. 
Dans le cas d’observations d’objets de petites tailles, comme c’est le cas pour les nanoplots de 
silicium, la résolution doit être élevée et donc la tension d’accélération et le courant d’émission 
aussi. 
 
 La zone de vide secondaire correspond à la chambre d’analyse de l’échantillon. Le faisceau 
d'électrons est focalisé sur la surface de l'échantillon sous forme d'une tache, déplacée ligne par 
ligne de façon à balayer une surface rectangulaire 
Le faisceau d’électrons peut se déplacer en x et en y à la surface de l'échantillon.  
Le porte échantillon peut lui se déplacer en x, en y et en z par translation mécanique mais aussi faire 
des rotations pour orienter l’échantillon suivant un certain angle, appelé tilt, par rapport à 
l’horizontale. 
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figure II.7 : Schéma de fonctionnement du MEB 
 
Le faisceau électronique pénètre ponctuellement dans l'échantillon et y diffuse dans un 
volume qui dépend de la densité du matériau ainsi que de l'énergie des électrons incidents, donc de 
la tension d'accélération du microscope. Le volume d'interaction varie entre 0.01 m3 et 100 m3 
selon les conditions. L'interaction entre les électrons incidents et l'échantillon produit l'émission 
d'électrons d'énergies différentes, de rayons X et de luminescence (cf. figure II.8). 
 
figure II.8 : Interaction entre le faisceau électronique et l'échantillon sous MEB 
 
Un électron secondaire correspond à un électron d’un atome de l’échantillon éjecté par un 
électron incident. Ces électrons secondaires ont une faible énergie cinétique et pour qu'ils ressortent 
du solide, il faut qu'ils soient émis près de la surface de l'échantillon. De ce fait, ils sont très 
sensibles à la topographie de l'échantillon. Ces électrons fournissent une très bonne résolution 
spatiale. 
Un électron incident qui passe au voisinage d'un noyau atomique subit une très forte 
attraction. L'électron rétrodiffusé est réémis avec une énergie identique (choc élastique) ou 
pointe W 
anode d’extraction 
Vacc 
condenseur 
diaphragme condenseur 
vanne d’isolation 
objectif 
diaphragme objectif 
échantillon 
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légèrement inférieure à l'énergie initiale et avec un angle voisin de 180° par rapport à son angle 
d'incidence. Plus l'échantillon est riche en éléments lourds, plus le pourcentage d'électrons 
rétrodiffusés est élevé. La profondeur d’interaction peut atteindre 1 m mais donne une moins 
bonne résolution spatiale que les électrons secondaires. 
Pour les observations des nanoplots de silicium sur des surfaces d’oxydes de silicium, 
l’acquisition des images est obtenue avec les électrons secondaires. 
 
Du fait de la taille nanométrique de nos échantillons, nous sommes à la limite de résolution de 
la microscopie utilisée. Afin de pouvoir observer de manière la plus nette possible des nanoplots, 
chaque échantillon subit un plasma d’oxygène pendant cinq minutes avant l’observation. 
Ce plasma O2 permet de nettoyer la surface de l’échantillon des contaminants susceptibles de s’y 
trouver suite à la découpe de l’échantillon. De plus, un tel nettoyage avant observation permet aux 
nanoplots de silicium de moins charger lors de l’arrivée du faisceau d’électrons sur la surface. 
L’acquisition d’images est grandement facilitée par cette étape. Sans cette étape préliminaire aucun 
nanoplot n’est observable. 
 
3.3 La microscopie en transmission 
 
3.3.1 Imagerie  
 
La microscopie électronique à transmission (TEM pour Transmission Electron Microscopy) 
consiste à envoyer un faisceau d'électrons de quelques centaines de KeV d'énergie sur un 
échantillon aminci. A la sortie de la lame mince, on observe un faisceau transmis et des faisceaux 
diffractés par les plans cristallographiques de l'échantillon placé en condition de Bragg. Ces 
faisceaux sont repris par des lentilles électromagnétiques et servent à former des images de façon 
analogue à la microscopie optique. 
 
Les échantillons ont été observés par P.Donnadieu au LTPCM (Laboratoire de 
Thermodynamique et Physico-Chimie Métallurgiques) de l’INPG (Institut National Polytechnique 
de Grenoble) sur un microscope Jeol3010 (filament LaB6) travaillant à 300keV. 
 
La figure II. présente l'ensemble des éléments constitutifs du microscope électronique à 
transmission. 
 
La caractérisation par TEM permet une analyse morphologique, une différenciation des 
couches, une mesure précise d'épaisseur et une visualisation des défauts cristallins. 
 
Deux modes d'observation sont réalisables : 
 le mode diffraction : observation du cliché de diffraction formé dans le plan focal image 
de la lentille objectif; 
 le mode image : observation de l'image de l'échantillon formée à partir des faisceaux 
sélectionnées par le diaphragme objectif, la première image formée dans le plan image de 
la lentille objectif est ensuite agrandie par les lentilles de projection.   
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figure II.9 : Eléments constitutifs d’un microscope électronique en transmission 
 
Selon la nature de l’échantillon, de sa microstructure, de son orientation et le choix du 
diaphragme objectif, les images présentent principalement soit un contraste de diffraction soit un 
contraste de phase. 
- le contraste de diffraction est sensible aux changements d’orientation du réseau cristallin. 
Il permet donc d’imager la microstructure : dislocations, joints de grains etc. 
- le contraste de phase résulte du déphasage de l’onde incidente après traversée de 
l’échantillon. Il est donc sensible à la nature, la position des atomes et à l’épaisseur 
traversée. Ce contraste est à la base de la microscopie haute résolution permettant 
d’imager les structures à l’échelle atomique.  
 
Dans le cas d’objets très minces observés en vue plane comme les dépôts de nanoplots, les 
images obtenues présentent principalement un contraste de phase. Il n’y a pas dans ce cas 
d’imagerie à l’échelle atomique car les nanoplots peuvent être amorphes et s’ils sont cristallins, 
ils ne sont pas forcément sous une orientation cristallographique adéquate. Une des 
caractéristiques des vues d’objets en contraste de phase est la variation du contraste avec la 
défocalisation de la lentille objectif. Ces séries d’images à des défocalisations différentes dites 
séries focales comportent des informations sur les nanoplots mais ne peuvent être interprétées 
directement car la taille et le contraste changent avec la défocalisation comme l’illustre la figure 
II.10. 
 
Les images d’une série focale sont reliées entre elles par des équations de propagation de 
l’onde électronique et par la fonction de transfert du microscope dont l’élément principal pour une 
résolution de l’ordre du nanomètre est la défocalisation. A partir de ces relations entre images de 
la série focale, il a été montré que l’information contenue dans la série  peut être extraite par 
traitement d’image [Donnadieu04]. Ce traitement conduit à partir de 3 images (-  d’une série 
à une image de phase qui donne une carte de fluctuations du potentiel, à composition constante. 
Ces fluctuations correspondent aux variations d’épaisseurs, donc l’image de phase donne une 
image des plots sur laquelle on peut mesurer les dimensions. Cette méthode sera utilisée pour 
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estimer la taille des plots, sur les images de phase par suite aux conventions de signes dans le 
traitement, les plots apparaissent en blanc. Pour des défocalisations de l’ordre nm, la 
résolution de l’image de phase est de 1 nm.  
 
      = -500 nm      0       = 500 nm 
figure II.10 : Image TEM en vue plane d’une même zone sur une lame mince d’un dépôt de nanoplots sur 
substrat de silicium. Selon la défocalisation  de la lentille objectif, la taille et le contraste des objets varient 
 
Pour les dépôts de nanoplots, cette méthode d’image de phase permet de mesurer la taille 
latérale des plots et d’en donner aussi une représentation à 3 dimensions puisque la phase est 
proportionnelle aux fluctuations d’épaisseurs. La figure II.11 donne l’image de phase en 
représentation plane et à 3 dimensions correspondant à la série focale en figure II.10. 
  
a)      b) 
figure II.11 : a) Image de phase (les plots sont en blanc)     b) Représentation 3D 
 
Signalons que très peu de méthodes d’imagerie donnent accès à ce type d’information.  
Nous pouvons tout de même préciser que des analyses EFTEM (Energy Filtered  Transmission 
Electron Microscopy) ont déjà donné de bons résultats lors de l’observation de nanoplots de 
silicium  [Nicotra03] [Puglisy03]. 
 
3.3.2 Préparation des lames pour les vues planes 
 
Les électrons présentent une grande section efficace d'interaction avec la matière. Ils sont très 
vite absorbés. Il est donc nécessaire de travailler sur des lames minces, ce qui nécessite une 
préparation longue et délicate. 
 
 En effet, les échantillons sont au préalable collés sur un plot de molybdène. 
56 nm56 nm56 nm
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L’épaisseur de l’échantillon et de la colle sur le plot est de 800 m. Un polissage mécanique est 
donc réalisé afin d’obtenir une  épaisseur de 100 m correspondant à 50 m d’échantillon et 50 m 
de colle. 
L’échantillon est ensuite décollé du support pour être aminci plus finement. 
L'amincissement final pour obtenir une épaisseur comprise entre 10 nm et 0,5 μm est réalisé par 
amincissement ionique comme le montre la figure II.12. L'échantillon se présente alors sous la 
forme d'une pastille perforée en son centre. Les bords du trou sont minces et constituent la zone 
d'analyse.  
Pour réaliser une vue plane avec un dépôt, il est indispensable de protéger la face portant le dépôt 
pendant les étapes de polissage et aussi pendant l’amincissement ionique.  Pour cela, les faisceaux 
d’ions d’argon sont orientés de façon à amincir du coté substrat seulement. 
 
 
 
 
 
 
 
figure II.12 : Préparation de l’échantillon TEM 
 
3.4 Détermination de la densité et de la taille des nanoplots 
 
La densité de nanoplots (donnée en plots/cm2) est déterminée par comptage manuel des plots 
de silicium vus sur les images  obtenues par caractérisations au microscope électronique à balayage 
à effet de champ (MEB-FEG). 
Il faut noter que lors des analyses MEB-FEG, les échantillons sont inclinés d’un angle de 
50° par rapport à un échantillon en vue plane. Cette vue permet d’obtenir un meilleur contraste 
entre les plots de silicium et la surface d’oxyde. 
 
La densité D est déterminée en prenant en compte le nombre de plots compté sur la surface 
imagée : 
cos50)*L*(l
nb
S
nb
D plots
imagée
plots   
avec   D est la densité de nanoplots par cm2, 
           nbplots est le nombre de plots compté 
           Simagée est la surface de l’échantillon pour laquelle nous avons compté les plots 
           L et l sont la longueur et la largeur respectivement de l’échantillon considéré 
  
A titre d’exemple, des photographies MEB-FEG de nanoplots sont présentées sur la figure 
II.1327a et la figure II.1327b. Nous comptons 199 et 563 nanoplots respectivement ce qui conduit à 
des densités de 3,1.1011 nanoplots/cm2 et 8,5.1011 nanoplots/cm2 respectivement. 
Notons que la résolution de ce microscope électronique à balayage à effet de champ ne nous 
permet pas d’observer les petits nanoplots dont la taille est inférieure à 1 nm. 
 
faisceau d’ ions d’argon accélérés 
~ 10 ° 
substrat SiO2  
nanoplots de silicium  
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a) la densité mesurée est de 3,1.1011 plots/cm2 b) la densité mesurée est de 8,5.1011 plots/cm2 
figure II.1327 : Exemples d’images MEB-FEG obtenues 
 
Chacune de nos valeurs de densité correspond à une moyenne des densités comptées sur 
trois images MEB-FEG d’un même échantillon. 
Avec une telle méthode, nous pouvons déterminer l’erreur de mesure dans le comptage 
manuel. Cette erreur peut provenir d’une part d’un mauvais contraste de l’image qui ne permet pas 
de distinguer de petits nanoplots de silicium et d’autre part d’erreurs ayant lieu lors du comptage où 
un plot compté peut être en réalité deux petits plots proches l’un de l’autre.  Ces erreurs induites par 
le comptage ou la qualité de l’image MEB-FEG tendent à sous-estimer la densité réelle des 
nanoplots. 
En comparant pour l’ensemble de nos échantillons les écarts relevés entre les trois densités 
comptées, nous avons constaté qu’il existe un écart de ±7% entre la plus forte (ou la plus faible) des 
valeurs et la moyenne des trois valeurs. Cette valeur constitue donc l’erreur de mesure de cette 
technique dont il faudra tenir compte dans la suite de notre étude. Ainsi, il faudra garder à l’esprit 
que les densités données dans la suite de ce manuscrit seront les valeurs comptées sur les 
photographies MEB-FEG et qu’elles sont entachées d’une erreur de ±7%. 
Malgré tout, cette technique de comptage manuelle reste à l’heure actuelle la plus fiable.  
En effet, si le comptage des nanoplots est réalisé avec un logiciel de traitement d’images, il 
faut alors que le contraste entre les nanoplots et le substrat soit très marqué. Or dans le cas des très 
fortes densités (environ 1012 nanoplots/cm2), le contraste obtenu n’est pas marqué et donc le 
comptage via un logiciel de traitement d’images est biaisé. Dans le cas des faibles densités, le 
contraste entre les nanoplots et le substrat est marqué et donc dans ce cas, le comptage par logiciel 
donne les mêmes résultats que  le comptage manuel.   
Les résultats obtenus par le logiciel sont donc dépendants du contraste obtenu, ce qui dans notre cas 
engendre des erreurs de mesure inacceptables. 
 
En ce qui concerne la détermination de la taille, nous ne mesurons pas le diamètre des 
nanoplots directement sur les images MEB-FEG mais travaillons à partir de l’épaisseur de silicium 
déposé et de la densité comptée. 
 En effet, les épaisseurs mesurées par ellipsométrie spectroscopique sont plus sensibles  à la 
topologie des nanoplots et à l’épaisseur d’oxyde de silicium sur lequel sont élaborés les dépôts. Il 
semble donc que les mesures ellipsométriques soient les moins biaisées dans la mesure de la taille 
des nanoplots. Une mesure de la taille des nanoplots directement sur les images MEB donnerait tout 
de même des valeurs correctes mais moins précises que celles qui pourraient être obtenues en 
utilisant les mesures ellipsométriques [Bertin99]. De plus, l’expérience du LETI dans la caractérisation 
des nanoplots de silicium par MEB-FEG montre que le microscope électronique à balayage tend à 
surestimer la taille des nanoplots. Le faisceau d’électron arrivant à la surface de l’échantillon charge 
les nanoplots de silicium, apparaissant plus larges qu’ils ne le sont dans la réalité.  
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Nous avons donc décidé d’utiliser ces méthodes pour déterminer les tailles des nanoplots de 
silicium. 
 
Les mesures obtenues par ellipsométrie spectroscopique conduisent à une épaisseur 
équivalente de silicium déposé comme présenté au paragraphe 3.1. 
 
A partir de la densité (Dnc) et de l’épaisseur de silicium déposé (eSi), il nous est possible de 
remonter à la taille moyenne des nanoplots. Si nous supposons les nanoplots  hémisphériques, leur 
rayon moyen (rnc) est déterminé par la relation suivante : 
 
plaquenc
3
ncplaqueSi A*Dπr3
2A*e   d’où 3
nc
Si
nc D2
3er   avec Aplaque  = Aire de la plaque. 
 
Signalons au final que la densité et la taille des nanoplots de silicium peuvent aussi être 
déterminées par des caractérisations TEM. Cette dernière technique est, comme nous avons pu le 
voir au paragraphe suivant, très lourde à mettre en œuvre de par la préparation des échantillons mais 
aussi du traitement des images. 
 Une telle méthode ne peut pas être utilisée de manière routinière. Dans le cadre de notre 
étude, des analyses TEM ont été réalisées de manière sporadique afin de déterminer l’état cristallin, 
les densités et les tailles des nanoplots de certains échantillons.  
Les résultats seront ainsi comparés à des valeurs obtenues par MEB-FEG et ellipsométrie 
spectroscopique comme nous le verrons au chapitre 3. 
 
4 CONCLUSION 
 
Nous venons de présenter les outils expérimentaux qui ont servi à l’élaboration et à la 
caractérisation de nos travaux. Nous avons décrit les pré-traitements des substrats SiO2 avant les 
dépôts. Deux protocoles ont été appliqués tout au long de nos études : un standard pour enlever les 
contaminations organiques et un pré-traitement au HF pour enlever 2 nm de la couche d’oxyde afin 
de créer des liaisons silanols en surface. 
 
Nous avons ensuite présenté les caractéristiques des fours de dépôt dans lesquels ont été 
élaborés nos nanoplots de silicium : deux de technologie tubulaire, les réacteurs TEL et le VT400 et 
un de technologie annulaire, le réacteur Secteur. 
 
Enfin, nous avons explicité les différentes techniques de caractérisation : 
- l’ellipsomètrie spectroscopique afin de mesurer les épaisseurs de silicium déposé et avoir 
une première idée de la cristallinité des nanoplots, 
- le MEB-FEG pour déterminer la densité des nanoplots par comptage manuel à partir des 
images obtenues, 
- le TEM qui permet de déterminer l’état cristallin mais aussi la densité et la taille des 
nanoplots ; de part sa lourdeur de mise en œuvre, seuls quelques dépôts ont été caractérisés 
par cette technique. 
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Diverses études de la littérature [Mazen03] [Madhukar01] [Miyazaki00]  ont permis de vérifier la 
faisabilité de dépôts de nanoplots par LPCVD avec des densités et des tailles satisfaisantes pour la 
fabrication de mémoires. 
 Pour notre part, nos travaux ont démarré par une étude de la reproductibilité et de 
l’uniformité sur plaque et/ou sur charge des densités et des tailles des nanoplots. Les objectifs 
étaient multiples : s’assurer de la validité de nos résultats, mieux connaître le comportement des 
procédés pour déposer des couches ultraminces, préparer une industrialisation à court et moyen 
terme de ces nanoplots. 
 
 Nos travaux ont ensuite porté sur l’étude de l’influence des paramètres opératoires clés sur 
les caractéristiques des dépôts, en vue de progresser dans la compréhension des mécanismes en jeu. 
Le but est ici de parvenir à des densités en nanoplots exaltées pour des tailles et des distributions en 
taille faibles. 
Comme expliqué au chapitre 2, les densités et les tailles ont été déduites d’analyses par 
ellipsométrie spectroscopique et MEB-FEG.  
 
Ces études ont été menées en parallèle dans le réacteur TEL du LETI et le réacteur Secteur du 
LAAS. Cette dernière technologie a été utilisée, pour, d’une part explorer une gamme en pression 
totale inédite, entre 2 et 6 Torr, a priori susceptible de favoriser la nucléation et d’autre part, opérer 
à partir de disilane Si2H6, qui engendre un budget thermique plus bas et une capacité à la nucléation 
lors des premiers instants des dépôts, a priori plus forte que le silane SiH4. 
 
Ensuite dans le but d’accroître significativement la durée des dépôts, une campagne d’essais a 
été menée à basses températures et hautes pressions dans le réacteur TEL. En effet, nous verrons 
que les durées conventionnelles des dépôts sont de quelques dizaines de secondes. Atteindre 
plusieurs minutes permettrait évidemment d’accroître la reproductibilité et l’uniformité des 
matériaux formés. 
 
D’autre part, suite aux résultats prometteurs obtenus par F.Mazen [Mazen03] avec des dépôts en 
deux étapes (SiH4 puis SiH2Cl2) dans un four monoplaque RPCVD, nous avons pour la première 
fois réalisé de tels dépôts dans un four multiplaques. 
 
Enfin, pour quelques uns de nos essais, une comparaison a été effectuée pour les densités et 
tailles obtenues par MEB-FEG et ellipsomètrie et par MET, en partenariat avec le LTPCM 
(P.Donnadieu). 
 
1 REPRODUCTIBILITE ET UNIFORMITE 
 
D’après l’analyse effectuée au chapitre 1, notons bien que quasiment aucune information n’est 
disponible dans la littérature à propos de la reproductibilité et de l’uniformité du dépôt de nanoplots 
de silicium. 
 
1.1 Reproductibilité 
 
Dans le but d’«industrialiser » à moyen terme la fabrication des nanoplots, nous allons tout 
d’abord nous intéresser à la reproductibilité des résultats. En effet, il est primordial de bien s’assurer 
que pour des dépôt ayant les mêmes conditions opératoires mais effectués à des semaines 
d’intervalles, les densités et les tailles des nanoplots obtenus sont les mêmes. 
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Un moyen de comparer ces résultats entre eux est de calculer l’écart type c'est-à-dire la 
dispersion des valeurs par rapport à une valeur moyenne. La relation permettant de calculer l’écart 
type est la suivante : 
2
22 )(
n
xxn    
où n est le nombre de valeurs de densités ou de tailles et x est la valeur de la densité ou de la taille. 
Ce paramètre permet de quantifier de manière directe la reproductibilité des dépôts entre eux.  
Les mesures ont ici été effectuées en centre de plaque. 
 
1.1.1 Dans le réacteur Secteur  
 
Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux cas de nanoplots élaborés dans le réacteur 
Secteur à partir de silane dilué dans l’azote. 
Pour cela, deux dépôts identiques ont été effectués à quelques semaines d’intervalle. Ces 
nanoplots ont été élaborés sur un substrat de SiO2  prétraité au HF, à une température de 600°C, une 
pression totale de 6 Torr et pour une dilution en silane de 0,33% (10 sccm de silane pour 3000 sccm 
d’azote) et pour un temps de dépôt de 40 s (noté essai S08).  
 
Nous obtenons pour les deux dépôts respectivement des densités de 8,2.1011 plots/cm2 et de 
1.1012 plots/cm2. L’écart type entre ces deux valeurs est égal à 9,8%.  
Cet écart type conséquent peut être du aux erreurs de mesure pour ces fortes valeurs de densités. 
En ce qui concerne la taille des nanoplots, nous obtenons pour les deux dépôts des rayons 
respectifs de nanoplots de 4,4 et 4,1 nm soit un écart type de 2,8%. 
Ces deux données correspondent ici à l’erreur engendrée par l’ensemble des opérations que 
subissent les plaques avant et après dépôt. En effet, pour ces dépôts, les nanoplots sont élaborés sur 
un substrat « traité », il se peut donc qu’il y ait une légère différence sur le nombre de liaisons 
silanols en surface lié à la méthode purement manuelle d’attaque HF. Ensuite, des écarts liés au 
temps d’attente dans le réacteur avant dépôt et à  la manutention des plaques peuvent exister. 
Malgré tout, nous pouvons constater que l’écart type de la densité est inclus dans l’erreur de 
mesure relative au comptage manuel sur les images MEB-FEG (10% environ). 
  
Nous pouvons donc déduire de ces résultats que la reproductibilité des dépôts de nanoplots 
dans le réacteur Secteur est convenable, et même excellente en ce qui concerne la taille des 
nanoplots. 
 
1.1.2 Dans le réacteur TEL 
 
Deux dépôts de nanoplots ayant les mêmes conditions opératoires ont été effectués à 
quelques mois d’intervalle. Les nanoplots ont été élaborés sur des substrats d’oxyde de silicium 
thermique non traité, à une température de 580°C, une pression totale de 0,12 Torr pour un débit de 
silane de 300 sccm et un temps de dépôt de 25 s (noté essai T12).  
 
En plus des paramètres précédents, nous avons analysé l’influence sur la reproductibilité de 
la position des plaques sur la charge. Pour cela, les densités et les tailles des nanoplots ont été 
déterminées pour trois plaques disposées le long de la charge :  
- Une plaque située vers le bas de la charge en position 159, 
- Une plaque vers le milieu de la charge en position 85, 
- Une plaque en haut de la charge en position 23. 
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Les densités et les tailles des nanoplots ainsi obtenues pour les deux dépôts identiques  sont 
représentées sur les figure III.1a et III.1b. 
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figure III.1 : Analyse de la reproductibilité en densités et tailles le long de la charge dans le réacteur TEL  
 
Les  écarts types obtenus entre les deux valeurs de densités sont de 2,9 %, 0,7 % et 2,9 % 
pour les positions 159, 85 et 23 respectivement. 
La reproductibilité pour les plaques situées en milieu de la charge dans le réacteur est donc 
excellente. Celle pour les plaques en haut et en bas de charge est convenable. Ceci peut être lié à la 
meilleure isothermicité du centre de la charge. 
 Comme dans le réacteur Secteur, nous obtenons en moyenne des écarts types légèrement 
plus faibles pour les tailles des nanoplots puisqu’ils sont de 1,9%, 1,8 % et 2,9% pour les positions 
159, 85 et 23 respectivement. 
L’écart type de l’irreproductibilité est, dans ce cas, au maximum de 3% en densité et en 
taille. Ces valeurs sont meilleures que celles obtenues dans le Secteur. 
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De plus, les écarts types obtenus aussi bien pour les densités que pour les tailles sont bien plus 
faibles que les erreurs de mesures. 
Nous pouvons donc conclure que pour les dépôts à partir de silane pur dans le TEL, la 
reproductibilité des dépôts est excellente. 
 
1.2 Uniformité sur plaque 
 
Jusqu’à présent, dans toutes les études menées au LETI, les densités et les tailles étaient 
mesurées en centre des plaques. Or si nous pensons à industrialiser les dépôts de nanoplots de 
silicium, il faut que les densités et les tailles soient uniformes sur l’ensemble de la plaque 
considérée. 
 Notons que pour les applications de type mémoires visées par l’industrie, la dispersion en 
densité et en taille doit être inférieure à 10%. Si la dispersion est plus forte, il n’y a aucune 
assurance de pouvoir reproduire à l’identique les qualités et le fonctionnement des mémoires à 
multi-nanoplots [Perniola03]. 
 
Nous avons décidé de mesurer les densités et les tailles des nanoplots déposés pour 9 points 
de la plaque. Ces points ont été choisis de telle sorte que la plus grande surface de la plaque soit 
analysée. 
Ces points de mesure sont schématisés sur la figure III.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure III.2 : Répartition des neufs points d’étude sur une plaque 
Pour le réacteur Secteur, les plaques étudiées sont de 100 mm de diamètre. Les points sont 
donc définis de la manière suivante : 
- Point 1 : au centre, 
- Point 2 à point 5 : à 23 mm du centre, 
- Point 6 à point 9 : à 47 mm du centre. 
Pour le réacteur TEL, les diamètres des plaques sont de 200 mm de diamètre. Les cotes des 9 points 
de mesure sont les suivantes : 
- Point 1 : au centre, 
- Point 2 à point 5 : à 47 mm du centre, 
- Point 6 à point 9 : à 94 mm du centre. 
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1.2.1 Dans le réacteur Secteur 
 
Nous avons étudié l’uniformité sur plaque pour les deux types de dépôts effectués dans ce 
réacteur : à partir de silane dilué dans l’azote et à partir de disilane pur. 
Ces dépôts ont été réalisés sur des substrats traités. 
 
 Tout d’abord, pour les dépôts à partir de silane dilué dans l’azote, nous avons choisi un 
dépôt à une température de 600°C, un temps de 40 s, une pression totale de 2 Torr pour des débits 
de 40 sccm en silane et 1000 sccm en azote (noté essai S14) 
Pour ces conditions, les densités et tailles de nanoplots obtenues sont données sur les figures 3a et 
3b. 
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figure III.3 : Analyse de l’uniformité sur plaques en densités et tailles pour un dépôt à partir de silane dilué dans 
l’azote dans le réacteur Secteur 
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Les écarts types calculés pour ce dépôt sont de 15,3 % en densité et 5,2% en taille. Nous 
obtenons ici un fort écart type en densités. Comme pour l’étude de la reproductibilité des dépôts, 
cette valeur peut être due aux fortes valeurs de densité mais aussi aux faibles temps de séjour des 
molécules dans la zone interplaques. En effet, ces durées sont très faibles comparées à celles du 
réacteur TEL, puisqu’elles sont de l’ordre de 0,07 s dans le réacteur Secteur et supérieures à la 
seconde dans le TEL. Il est donc possible que le gaz ne soit pas en régime thermique dans le 
réacteur, ce qui engendrerait les irreproductibilités et hétérogénéités observées ici. 
Nous constatons tout de même que les valeurs des densités sont plus faibles en bord de 
plaque (point 6 à point 9) et inversement pour la taille. Une explication possible est que la vitesse de 
dépôt soit plus forte en bord de plaque, ce qui engendre un début de coalescence, donc une chute de 
densité et une légère hausse du rayon. 
 
 Pour le dépôt à partir de disilane pur, les nanoplots ont été élaborés à une température de 
402°C, une pression totale de 2 Torr et un débit de 150 sccm. Le temps de dépôt est de 60 s dont les 
37 premières secondes correspondent au temps de stabilisation en pression comme expliqué au 
chapitre 2 (essai S41). 
 Les densités et les tailles de nanoplots obtenues sont présentées sur les figures III.4a et 
III.4b. 
 
Les écarts types ainsi obtenus sont respectivement de 9,2 % et de 3,1 % en densité et en 
taille. 
Ils sont plus faibles que dans le cas de dépôts à partir de silane dilué dans de l’azote. De plus, ils 
sont du même ordre de grandeur que les erreurs de mesure et que les irreproductibilités. Les 
uniformités sur plaque dans le cas de dépôts à partir de disilane pur sont tout à fait convenables. 
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figure III.4 : Analyse de l’uniformité sur plaque en densités et tailles pour un dépôt à partir de disilane pur dans 
le réacteur Secteur  
1.2.2 Dans le réacteur TEL 
 
Nous avons choisi d’étudier l’uniformité sur plaque pour un dépôt sur substrat traité. Les 
nanoplots ont été élaborés à une température de 600°C, une pression totale de 0,12 Torr pour un 
débit en silane de 300 sccm et un temps de dépôt de 7s (essai T07).  
 
 Les densités et les tailles de nanoplots ainsi déposés sont données sur les figures 5a et 5b. 
Ces valeurs sont obtenues  en 9 points pour une plaque située au milieu de la charge (position 85). 
 Une plus large étude pour différentes conditions opératoires et pour  trois plaques situées le 
long de la charge (position 159, 85 et 23) est fournie en annexe n°2. Les mesures n’ont été 
effectuées que sur les 5 premiers points de la plaque, donc vers le centre de la plaque.  
 
Les écarts types obtenus ici sont excellent puisqu’ils valent de 5,1% et 1,9% en densités et 
en taille respectivement. Les uniformités en densité et en taille dans le réacteur TEL sont donc 
meilleures que celle obtenues dans le réacteur Secteur. 
 
 Dans le cas de l’étude présentée en annexe n°2, nous obtenons d’aussi bonnes uniformités 
puisque l’écart type en densité est au maximum de 5,6% et celui en taille de 3,3%, aussi bien en 
bas, au milieu et en haut de charge. 
 
 Pour les différents types de dépôt effectués dans ce four sur substrats non traités et traités, 
nous obtenons donc des uniformités excellentes puisqu’elles sont supérieures à celle imposées par 
l’industrie (les dispersions obtenues sont bien inférieures à 10%). 
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figure III.5: Analyse de l’uniformité sur plaque en densités et tailles pour un dépôt à partir de silane pur dans le 
réacteur TEL  
 
1.3 Uniformité sur charge 
 
Seul le réacteur TEL a été étudié ici, l’uniformité sur charge dans le réacteur Secteur étant 
garantie grâce à sa conception même. 
 
Nous avons pu voir au paragraphe précédent et notamment sur les figures 1a et 1b, qu’il 
existe en terme de densité et de taille des différences suivant la position des plaques le long de la 
charge. 
 Il est important pour l’industrialisation future des dépôts de nanoplots que l’ensemble des 
plaques de production dans la charge (170 au total) du réacteur tubulaire (ici le réacteur TEL) puisse 
au final avoir des densités et des tailles quasi-identiques entre elles. 
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 Nous avons donc mesuré cette dispersion en densité et en taille pour différentes conditions 
opératoires de dépôt données dans le tableau III.1 et pour trois plaques disposées le long de la 
charge en positions 159, 85 et 23.  
 
Essais T (°C) P (mTorr) QSiH4 (sccm) t (s) Substrat SiO2 
T03 610 35 100 50 non traité HF 
T06 590 120 300 15 traité HF 
T07 600 120 300 7 traité HF 
tableau III.1 : Conditions opératoires pour l’étude de l’uniformité sur charge 
 Les densités et les tailles obtenues pour ces trois dépôts et pour les trois positions le long de 
la charge sont présentées sur les figures 6a et 6b. 
 
A noter que sont présentées ici les densités et les tailles mesurées au centre des plaques. Des 
mesures en d’autres endroits des plaques ont été faites et sont données en annexe n°3. 
Pour le dépôt T03, la densité de nanoplots obtenue est faible avec des rayons forts alors que 
pour les dépôts T06 et T07, c’est la tendance inverse qui est observée. La faible densité dans le cas 
de l’essai T3 est principalement due au fait que le substrat SiO2 n’est pas traité avant le dépôt 
contrairement aux autres essais. Nous confirmons donc ici l’effet bénéfique d’un pré-traitement au 
HF. 
 
En ce qui concerne les densités de nanoplots obtenus, les écarts types en densité le long de la 
charge, sont de 1,1%, 3,2% et 13,1% pour les essais T03, T06 et T07 respectivement. 
 
Il faut noter que pour les fortes densités (surtout le dépôt T07), la détermination du nombre 
de nanoplots de Si sur les images MEB-FEG est difficile du fait de la faible qualité des images. 
L’erreur de mesure est dans ce cas de 10% proche de la valeur de l’écart type obtenu. 
 
 Les écarts types pour la taille des nanoplots sont de 1,9%, 2,0% et 6,2% pour les essais T03, 
T06 et T07 respectivement. La valeur plus élevée pour le dépôt T07 est due à la valeur de l’écart 
type de la densité. En effet, nous avons vu au chapitre 2 que la taille des nanoplots est déterminée 
notamment à partir de la densité. 
Ces résultats peuvent sans doute être attribués au fait que plus la durée des dépôts est courte, moins 
l’uniformité sur charge sera correcte. De même, plus la pression totale est faible, plus les transferts 
diffusifs seront exaltés et meilleure sera l’uniformité sur charge. 
Les valeurs obtenues pour les tailles sont donc tout à fait correctes par rapport à la limite de 10% 
imposée par l’industrie. 
 
Les études menées en d’autres points des plaques et présentées en annexe n03 aboutissent 
aux mêmes conclusions que celles présentés ici. Les écarts types sont du même ordre de grandeur 
pour les essais T03, T06 et T07. 
 
Nous pouvons donc en conclure que la taille des nanoplots le long de la charge est bien 
uniforme  et que leur uniformité en densité semble convenable même pour des durées de dépôt 
courtes puisque les écarts par rapport à la moyenne sont dans la gamme d’erreurs de mesure. 
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b) tailles 
figure III.6 : Densités et tailles obtenues le long de la charge pour trois dépôts différents dans le réacteur TEL 
 
2 COMPREHENSION DES PHENOMENES EN JEU 
 
Afin de mieux comprendre les phénomènes en jeu et dans le but de maximiser les densités et de 
minimiser les tailles et les distributions en taille des nanoplots de silicium, une étude sur l’influence 
de divers paramètres opératoires tels que la pression, la température, le temps de dépôt, … a été 
menée dans les réacteurs TEL et Secteur. 
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Dans le réacteur TEL, ce type d’études avait déjà été mené par F.Mazen [Mazen03] sur des 
substrats « non traités » mais uniquement pour la plaque située en milieu de la charge. Notre étude 
est plus complète car nous nous sommes intéressés à toute la hauteur de charge en travaillant avec 
trois plaques réparties de manière régulière le long de la charge (en positions 159, 85 et 23).  
Nous verrons que cette étude nous a amené à tester des conditions opératoires inédites dans ce 
réacteur, à basse température et à haute pression. 
 
Dans le réacteur Secteur, aucune étude portant sur les nanoplots n’avait été menée jusqu’à 
présent. Les travaux ont donc été beaucoup plus prospectifs et la gamme de conditions étudiées plus 
large.  
Les mesures de densité et rayon ont été effectués en centre de plaque. 
 
2.1 Dans le réacteur TEL 
 
2.1.1 Influence des paramètres opératoires clés 
 
Les paramètres opératoires étudiés ont été la pression en silane, le débit en silane, le temps 
de dépôt sur des substrats non traités. 
Notons que la température de dépôt n’influe pas de manière significative sur la densité et la taille 
des nanoplots dans le cas où les dépôts sont élaborés sur des substrats non traités [Mazen03]. 
Nous avons choisi de nous baser sur un jeu de conditions opératoires standard éloigné du 
début de la coalescence et de faire varier un seul paramètre à la fois. 
Les conditions opératoires testées sont données dans le tableau III.2.. 
Les densités et les tailles des nanoplots ainsi obtenues sont représentées sur les figures 7 à 9. 
Les écarts types en densité et en taille pour les trois positions dans la charge sont indiqués sur les 
graphes. Les images MEB-FEG sont données en annexe n°4. 
 
 
Essais 
Position le long de la 
charge 
T 
(°C) 
QSiH4 
(sccm) 
Ptotale 
(mTorr) t (s)
Influence de … par rapport aux 
essais … 
T04 
159 
580 300 120 25  85 
23 
T09 
159 
580 300 280 25 Influence de la pression par rapport au dépôt T04 85 23 
T10 
159 
580 300 60 25 Influence de la pression par rapport au dépôt T04 85 23 
T11 
159 
580 100 120 25 Influence du débit par rapport au dépôt T04 85 23 
T12 
159 
580 180 120 25 Influence du débit par rapport au dépôt T04 85 23 
T13 
159 
580 300 120 15 Influence du temps de dépôt par rapport au dépôt T04 85 23 
T14 
159 
580 300 120 35 Influence du temps de dépôt par rapport au dépôt T04 85 23 
tableau III.2 : Conditions opératoires pour les dépôts à partir de SiH4  
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2.1.1.1 Influence du débit en silane 
 
Nous observons sur la figure III. une tendance similaire pour les trois plaques positionnées 
le long de la charge : la densité diminue avec le débit en silane et inversement pour la taille. 
 
La hausse du débit en silane favorise donc ici la croissance au détriment de la nucléation ; 
cet apport de matière supplémentaire nous rapproche de la coalescence. 
Contrairement à ce que nous aurions pu penser, les pentes d’évolution sont plus marquées en bas de 
charge près de l’entrée des gaz qu’en haut de charge. 
Nous observons que les hétérogénéités le long de la charge sont logiquement plus faibles pour les 
débits les plus forts. 
 
 Ainsi, l’augmentation du débit en silane va permettre d’améliorer les uniformités en densité 
et en taille le long de la charge. Mais en contrepartie, la croissance est favorisée diminuant ainsi la 
densité des nanoplots et augmentant leur taille. 
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figure III.7 : Influence du débit en silane sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts à partir de silane 
pur dans le réacteur TEL 
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2.1.1.2 Influence de la pression partielle en silane  
 
Nous pouvons observer sur la figure III.8, que la pression partielle en silane (ou totale) 
accroît la densité de façon d’autant plus marquée que l’on s’élève dans la charge. La taille des 
nanoplots s’élève aussi avec la pression mais surtout dans la partie basse de la charge.  
Cela signifie qu’en bas de charge, dans la zone d’entrée, l’apport de matière est suffisant pour 
assurer une nucléation maximale pour les conditions testées. L’apport de matière engendré par la 
hausse de pression totale en bas de charge semble donc être utilisé pour la croissance des nanoplots. 
Le processus est limité par la nucléation.  
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figure III.8 : Influence de la pression partielle en silane sur la densité et la taille des nanoplots pour des 
dépôts à partir de silane pur dans le réacteur TEL 
 
En haut de charge, vers la sortie du réacteur, là où la déplétion en silane du fait du dépôt est 
forte, la hausse en pression totale permet d’accroître la  densité et donc la nucléation sans jouer sur 
la croissance. Le processus est ici limité par l’apport de matière. 
 Nous pouvons constater qu’une augmentation de la pression totale va permettre 
d’uniformiser la densité et la taille sur charge jusqu’à une valeur de pression optimale (ici 0,12 
Torr).  
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Au-delà de cette valeur, sachant que de manière générale la vitesse de dépôt augmente avec 
la pression et décroît le long de la charge, un écart marqué apparaît le long de la charge, en densité 
(exaltée en haut de nacelle), et en taille (exaltée en bas de nacelle). 
 
L’influence de la pression partielle en silane est donc ici similaire à celle observée dans la 
littérature [Mazen03] [Miyazaki00] [Madhukar01]. 
2.1.1.3 Influence du temps de dépôt 
 
Globalement, nous constatons que la densité tend à augmenter avec le temps tandis que le 
rayon suit une évolution inverse. Pour les conditions testées, la nucléation est donc plus lente à 
s’établir que la croissance. Cette tendance paraît logique, la nucléation étant thermodynamiquement 
plus difficile à s’organiser que la croissance. 
Les évolutions des pentes sont beaucoup plus marquées aussi bien en densité qu’en taille pour le 
haut de charge loin de l’entrée des gaz. La nucléation en haut de charge est favorisée pour des 
temps de dépôt croissants. 
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figure III.9 : Influence du temps sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts à partir de silane pur 
dans le réacteur TEL 
Si nous nous intéressons aux hétérogénéités sur charge, nous constatons qu’elles diminuent 
avec une augmentation du temps de dépôt, aussi bien pour la densité que pour la taille.  
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 Le fait d’augmenter le temps de dépôt va donc assurer une meilleure uniformité sur charge 
et va favoriser la nucléation spécialement en haut de charge, là même où la mise en régime est la 
plus longue. 
 
2.1.2 Dépôts basses températures et hautes pressions 
 
L’objectif de cette partie de l’étude est de déterminer des conditions opératoires permettant 
l’obtention de nanoplots de densités et de tailles convenables pour les durées de dépôt excédant la 
minute. Ceci permettrait d’assurer des reproductibilités et des uniformités meilleures. 
Nous venons de voir que le temps de dépôt est un paramètre clé pour améliorer l’uniformité 
sur charge mais aussi pour augmenter la densité. 
 
Nous savons pertinemment qu’avec les conditions de température et de pression 
précédentes, augmenter la durée des dépôts conduira très vite à la coalescence. La seule voie 
possible est alors de modifier la température et la pression opératoires pour assurer des conditions 
éloignées de la coalescence pour des durées de dépôt comprises entre 60 s et 300 s. 
Nous avons observé qu’une hausse de pression exalte à la fois la cinétique du dépôt et la 
nucléation. 
Pour obtenir des densités élevées en augmentant la pression avec des temps de dépôt longs, il faut 
donc baisser la température. Or, nous savons qu’une modification de la température dans une 
gamme autour de 600°C n’influence que peu la densité et la taille des nanoplots [Mazen03]. Par contre, 
c’est un paramètre clé pour la cinétique de dépôt. De ce fait, la température doit être diminuée de 
manière très significative si nous voulons travailler à plus forte pression et avec des temps longs. 
 
Pour cela, nous avons décidé de tester des températures égales à 500°C et 550°C pour des 
pressions de 0,5 Torr et 1 Torr. 
Les nanoplots ont été élaborés sur des substrats « traités » afin de favoriser la nucléation. Lors de 
cette étude, une seule plaque située en position 133 dans la charge du réacteur TEL a été étudiée. 
 Les conditions opératoires testées sont présentées dans le tableau III.3. 
Pour tous les essais, le débit en silane a été fixé à 1500 sccm. C’est le débit optimal pour assurer ces 
pressions supérieures à 0,5 Torr dans le réacteur TEL. 
 
Essais Température (°C) Pression (Torr) Temps (s) 
T15 500 0,5 60 
T16 500 0,5 120 
T17 500 0,5 180 
T18 500 1 60 
T19 500 1 120 
T20 500 1 180 
T21 550 0,5 60 
T22 550 0,5 120 
T23 550 0,5 180 
T24 500 0,5 240 
T25 500 0,5 300 
tableau III.3 : Conditions opératoires pour les dépôts basses températures et hautes pressions dans le réacteur 
TEL 
Il nous semble intéressant de préciser que l’ensemble des nanoplots ainsi déposés sont 
apparus être amorphes, par mesures ellipsométriques, alors que précédemment, pour les dépôts à 
580°C ou 600°C, les nanoplots étaient dans un état cristallin. 
 
Chapitre 3 : Etude expérimentale de dépôts LPCVD de nanoplots de silicium  
 - 94 - 
Les densités et les tailles obtenues en centre de plaque sont présentées dans les tableaux 4 à 
6 suivant les couples température/pression. 
Les images MEB-FEG de ces dépôts sont données en annexe n°5. 
 
 T15 T16 T17 T24 T25 
Temps (s) 60 s 120 s 180 s 240 s 300 s 
Densité (plots/cm2) Incomptable au MEB Incomptable au MEB 5,4.1011 6,5.1011 6,1.1011 
Rayon (nm) < 1 < 1 3,0 2,9 4,1 
tableau III.4 : Influence du temps de dépôt pour les essais à 500°C et 0,5 Torr 
 
 T18 T19 T20 
Temps (s) 60 s 120 s 180 s 
Densité (plots/cm2) 5,9.1011 7,9.1011 9,0.1011 
Rayon (nm) 3,6 3,7 4,2 
tableau III.5 : Influence du temps de dépôt pour les essais à 500°C et 1Torr 
 
 T21 T22 T23 
Temps (s) 60 s 120 s 180 s 
Densité (plots/cm2) 6,8.1011  coalescence coalescence coalescence 
Rayon (nm) 13,6  coalescence coalescence coalescence 
tableau III.6 : Influence du temps de dépôt pour les essais à 550°C et 0,5 Torr 
 
Tout d’abord, nous pouvons noter que nous retrouvons les tendances observées au 
paragraphe précédent concernant l’influence de la pression et du temps sur la densité et la taille des 
nanoplots. 
 
Nous constatons que pour les dépôts à 550°C, les nanoplots ont déjà coalescé dès la 
première minute de dépôt. Ce résultat est très visible sur les images MEB-FEG fournies en annexe 
n°5. Aucune densité n’a été comptée pour les dépôts à 120 s et 180 s car à partir de 120 s une 
couche continue de silicium s’est formée. 
Dans ces conditions, pour obtenir de fortes densités de dots, sans atteindre la coalescence, le temps 
de dépôt doit donc être inférieur à 60 s, ce qui n’est pas l’objectif visé.  
 
 A 500°C et 0,5 Torr, pour 60 s et 120 s, les nanoplots sont trop petits (<1 nm) pour être 
observés par MEB-FEG. 
 
 Les densités et les tailles obtenues, pour un même temps de dépôt,  à 500°C et 0,5 Torr sont 
plus faibles que celles à 500°C et 1 Torr.  
Pour 180 s, les nanoplots élaborés à 500°C et 0,5 Torr ont une densité et une taille assez faibles et 
les images MEB-FEG fournies en annexe montrent que les nanoplots sont loin d’avoir atteint la 
coalescence. 
Pour 300 s, les nanoplots commencent à coalescer. Ce résultat est confirmé par une baisse de 
densité (de 6,5.1011 plots/cm2 pour un temps de 240 s à une densité de 6,1.1011 plots/cm2 pour un 
temps de 300 s) associée à une hausse importante du rayon (de 2,9 nm à 4,1 nm). 
Ce sont les essais, à 500°C et 1 Torr qui fournissent les densités les plus élevées.  
 
 En conclusion, l’objectif est atteint : nous avons réussi à augmenter le temps de dépôt 
jusqu’à 4 minutes pour des conditions opératoires de 500°C et 0,5 Torr en conservant des valeurs 
correctes pour les densités et les rayons.  
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2.2 Dans le réacteur Secteur 
 
2.2.1 Dépôts à partir de SiH4/N2 
 
L’étude menée ici a été plus prospective puisque nous ne disposions d’aucun résultat 
antérieur relatif aux nanoplots dans ce réacteur. Nous sommes donc repartis des conditions utilisées 
dans le réacteur tubulaire TEL en adaptant les couples débit/pression pour retrouver des vitesses de 
dépôt appropriées aux nanoplots et en exploitant la capacité de ce réacteur à opérer à haute pression. 
 
Comme pour l’étude menée dans le réacteur TEL, nous avons fait varier un paramètre à la 
fois, puis son influence sur la densité et la taille des nanoplots a été analysée. Ces paramètres ont été 
la température, les débits en silane et en azote, la durée des dépôts, la pression partielle en silane. 
Nous n’avons pas procédé à une étude sur charge mais à une étude pour une seule des quatre 
plaques comme nous l’avons détaillé dans le chapitre 2. 
 
Pour cette étude, deux jeux de gammes opératoires ont été utilisés correspondant à des trios 
débits d’azote/pression totale/pression partielle en silane différents.  
En effet, pour le premier jeu de conditions opératoires, la pression partielle en silane peut être 
qualifiée de faible puisqu’elle est comprise entre 19,9 mTorr et 79 mTorr.  
Pour le second jeu, les pressions en silane sont en général plus élevées que celles du premier jeu de 
conditions, variant entre 39 mTorr et 230 mTorr. 
 
L’ensemble des nanoplots de silicium a été élaboré sur des substrats SiO2 « traités ». Les 
deux jeux de conditions opératoires sont donnés dans les tableau III.7 et  8. 
 
Essais T (°C) Q SiH4 (sccm) Q N2 (sccm) Ptotale (Torr) PSiH4 (mTorr) t (s) 
Influence de … par rapport 
à l’essai … 
S08 600 10 3000 6 19.9 40  
S29 600 10 3000 6 19.9 20 Influence du temps par rapport à l’essai  S08 
S30 600 10 3000 6 19.9 30 Influence du temps par rapport à l’essai  S08 
S31 600 30 3000 6 59.4 30 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S30 
S32 600 40 3000 6 78.9 30 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S30 
S43 600 10 3000 4 13.3 40 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S08 
S44 600 10 3000 5 16.6 40 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S08 
S39 620 10 3000 6 19.9 40 Influence de température par rapport à l’essai  S08 
S40 590 10 3000 6 19.9 40 Influence de température par rapport à l’essai  S08 
tableau III.7 : Conditions opératoires pour les dépôts à partir de SiH4/N2 _ 1er jeu de valeurs 
 
Plaque T (°C) QSiH4 (sccm) 
QN2 
(sccm) 
Ptotale 
(Torr) 
PSiH4 
(mTorr) t (s)
Influence de … par rapport à 
l’essai … 
S14 600 40 1000 2 76.9 40  
S23 600 40 1000 2 76.9 20 Influence du temps par rapport à l’essai  S14 
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S24 600 40 1000 2 76.9 30 Influence du temps par rapport à l’essai  S14 
S25 600 20 1000 2 39.2 40 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S14 
S26 600 30 1000 2 58.2 40 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S14 
S27 600 40 1000 4 153.8 30 Influence de la pression totale par rapport à l’essai  S24 
S28 600 40 1000 6 230.8 30 Influence de la pression totale par rapport à l’essai  S24 
tableau III.8 : Conditions opératoires pour les dépôts à partir de SiH4/N2 _ 2nd jeu de valeurs 
  
Les densités et les tailles des nanoplots de silicium ainsi que les images MEB-FEG sont données en 
annexe n°6 ainsi que sur les figures 10 à 13. 
 
Etant données les irreproductibilités observées dans ce réacteur, nos commentaires restent 
qualitatifs. 
 
 Précisons d’emblée que pour les essais S27 et S28 les nanoplots ont coalescé et que de façon 
générale, les densités ont été un peu plus élevées que dans le réacteur tubulaire et les tailles plus 
faibles. 
2.2.1.1 Influence du temps de dépôt 
 
 Nous pouvons constater sur la figure III.10 que si la durée du dépôt augmente, la densité 
tend à diminuer et le rayon  à augmenter pour les essais à plus forte pression en silane. Les 
tendances opposées sont observées pour les essais à plus faibles pressions partielles en silane. Il 
semble donc que la coalescence soit proche pour le second jeu opératoire à forte pression partielle 
en silane et qu’au contraire, on en soit loin pour le premier jeu de mesure. 
 
Si nous nous basons sur les analyses effectuées dans le réacteur TEL, nous pouvons 
supposer que pour le premier jeu, une augmentation du temps de dépôt favoriserait tout d’abord la 
nucléation au détriment de la croissance. Il existerait une durée correspondant à une nucléation 
maximale qui inverserait l’influence du temps de dépôt sur la nucléation et la croissance. La 
croissance alors favorisée engendrerait ensuite rapidement la coalescence des nanoplots. 
 
 On peut ici à nouveau noter les fortes valeurs de densité obtenues, jusqu’à 1,3.1012 
nanoplots.cm-2, et les faibles valeurs de rayons, autour de 2,6 nm. Elles correspondent à l’essai S20, 
pour la plus forte pression totale testée, 6 Torr. 
Dans le TEL, pour les conditions testées, les densités n’ont pas dépassé 9.1011 nanoplots.cm-2. 
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a) pour le 1er jeu de conditions opératoires
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b) pour le 2nd jeu de conditions opératoires
figure III.10 : Influence du temps sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts à partir de silane dilué 
dans l’azote dans le réacteur Secteur 
2.2.1.2 Influence du débit de silane 
 
 Pour les cas étudiés, l’élévation du débit en silane a provoqué une élévation de sa pression 
partielle mais en des proportions différentes suivant que le débit d’azote ait été maintenu à 1000 
sccm ou à 3000 sccm. 
Comme illustré sur la figure III.11, pour le premier jeu à faibles pressions partielles en silane 
(avec un débit d’azote de 1000 sccm), la densité tend à augmenter avec le débit en silane alors que 
le comportement inverse est observé pour le second jeu de conditions opératoires. 
 Le fait d’augmenter le débit de silane accroît ici la vitesse de dépôt, par le biais de 
l’élévation de la pression partielle en silane, ce qui conduit à une baisse de densité et à une hausse 
de rayon pour le jeu proche de la coalescence et à une hausse de la densité pour le premier jeu. Les 
évolutions sont ici très faibles, de l’ordre de l’erreur de mesure. 
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a) pour le 1er jeu de conditions opératoires
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b) pour le 2nd jeu de conditions opératoires
figure III.11 : Influence débit en silane sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts à partir de silane 
dilué dans l’azote dans le réacteur Secteur 
Influence de la pression partielle en silane 
 
 En plus de la variation du débit en silane, deux paramètres peuvent influencer la pression 
partielle en silane, le débit d’azote et la pression totale. 
 
 Les essais S32 et S28 ont été effectués aux mêmes températures, pressions totales, débits en 
silane, temps mais avec des débits en azote de 1000 sccm et de 3000 sccm respectivement.  
 Le tableau III.9 donne les densités et les tailles des nanoplots déposés pour ces deux dépôts. 
 
 
 
 
 
S30 S31 S32 
S25 S26 S14 
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Plaque Densité (plots/cm2) Rayon (nm) 
S28 1,2.1011 13,2 
S32 8,4.1011 5,0 
tableau III.9 : Influence du débit d’azote – dépôt dans le réacteur secteur 
 
Une plus forte dilution à l’azote permet de ralentir la nucléation et la croissance puisqu’en 
diluant avec un débit d’azote de 3000 sccm, la coalescence n’a pas lieu contrairement à une dilution 
avec  un débit d’azote de 1000 sccm.  
 
Pour l’influence de la pression totale, comme indiqué sur la figure III.12, pour le premier jeu 
en conditions opératoires, la densité de nanoplots augmente et la taille diminue lorsque celle-ci, et 
donc la pression partielle, augmente.  
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b) pour le 2nd jeu de conditions opératoires
figure III.282: Influence de la pression partielle en silane sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts 
à partir de silane dilué dans l’azote dans le réacteur Secteur 
S43 S44 S08 
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Le comportement inverse est observé pour les densités et les tailles obtenues pour le second 
jeu de mesure avec pour les deux plus fortes pressions partielles de 153 mTorr et 230 mTorr (essais 
S27 et S28 respectivement) coalescence. 
 
 Nous avons vu que pour des conditions éloignées de la coalescence dans le réacteur TEL, 
une augmentation de pression accroît la densité des nanoplots et diminue la taille, en défavorisant la 
croissance en faveur à la nucléation. 
 Pour le premier jeu de conditions opératoires (à faibles pressions partielles en silane), ces 
tendances sont de nouveau valables. 
Pour le second jeu, le comportement opposé provient du fait qu’il y a coalescence.  
2.2.1.3 Influence de la température 
 
Nous pouvons remarquer sur la figure III.13 que la densité diminue avec la température 
tandis que la taille augmente.  Cette évolution de la densité est à l’opposé de celle trouvée dans la 
littérature [Miyazaki00] [Mazen03]. Il est donc possible que la coalescence soit proche pour ces conditions. 
Une élévation de température provoque une hausse de la vitesse de dépôt, et donc des phénomènes 
de nucléation et/ou de croissance. Si la coalescence est proche, il est logique que la densité chute au 
bénéfice de la taille. 
 
Il faut aussi considérer le fait qu’à des températures supérieures à 600°C, les liaisons silanols 
peuvent se reponter en ponts siloxanes, ce qui diminue le nombre de sites silanols donc défavorise 
la nucléation. 
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figure III.13 : Influence de la température sur la densité et la taille des nanoplots pour des dépôts à partir de 
silane dilué dans l’azote dans le réacteur Secteur pour le 1er jeu de conditions opératoires 
2.2.2 Dépôts à partir de Si2H6 
 
Comme expliqué au chapitre 1, lors de dépôts à partir de disilane, le silane et le silylène 
présents dans le four sont issus uniquement de la décomposition du disilane. La proportion de 
silylène (espèce très réactive) par rapport au silane est plus forte que pour un dépôt à partir de 
silane. Le fait d’avoir une proportion silane/silylène plus faible va donc a priori favoriser la 
nucléation et augmenter la densité de nanoplots. 
S40 S08 S39 
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D’autre part, des dépôts à partir de disilane engendrent des budgets thermiques sensiblement 
plus faibles que pour le silane. 
 
Pour ces diverses raisons, nous avons décidé d’étudier les dépôts de nanoplots de silicium à 
partir de disilane pur et d’observer l’influence des conditions opératoires sur la densité et la taille 
des nanoplots. Les nanoplots ont été élaborés sur des substrats SiO2 « traités ». Les conditions 
opératoires étudiées sont données dans le tableau III.10, fixées d’après les connaissances antérieures 
du LAAS pour des dépôt de silicium. 
 
Les temps de transitoire présentés dans le tableau III.10 correspondent aux temps mis pour 
que la pression au sein du  réacteur Secteur atteigne la valeur de la pression opératoire souhaitée 
une fois l’injection de disilane faite, comme détaillé au chapitre 2. 
 
Essais T (°C) QSi2H6 (sccm) Ptotale (Torr) t (s) ttransitoire (s) Influence de … par rapport à l’essai … 
S16 402 100 2 60 30  
S17 402 100 2 70 30 
Influence du temps de dépôt par rapport 
l’essai S16 
S18 402 100 2 80 30 
Influence du temps de dépôt par rapport 
l’essai S16 
S19 402 120 2 70 25  
S20 402 150 2 70 20  
S41 402 150 4 30 37  
S42 402 200 6 20 39  
S18b 402 100 2 80 30 
Influence du traitement HF par rapport 
l’essai S18  
tableau III.10 : Conditions opératoires pour les dépôts à partir de Si2H6 dans le réacteur Secteur 
 
 Lors de cette étude, nous n’avons pas pu faire varier uniquement la pression du fait des 
temps de transitoire importants. Nous avons donc dû augmenter les débits en disilane afin 
d’atteindre de fortes pressions en disilane. 
 
Les densités et tailles de nanoplots de silicium obtenues sont données dans le tableau III.11. 
Essais Densité (plots.cm-2) Rayon (nm)
S16 9,9.1011 4,2 
S17 1,1.1012 4,0 
S18 1,0.1012 4,1 
S19 1,1.1012 4,1 
S20 1,1.1012 4,0 
S41 8,8.1011 4,5 
S42 8,8.1011 4,3 
S18b 9,0.1011 4,3 
tableau III.11 : Densités et tailles obtenues pour les dépôts à partir de Si2H6 dans le réacteur Secteur 
 
 Une étude MET a été menée pour l’essai S16 afin de déterminer la cristallinité des 
nanoplots. 
Les résultats obtenus en MET haute résolution au LETI ont montré que les nanoplots sont 
amorphes. En effet, aucun plan atomique n’est observé sur la figure III.14a. De plus les larges 
anneaux obtenus sur les images de diffraction (cf. figure III.14b) sont caractéristiques des structures 
amorphes. 
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a) image MET 
b) image des anneaux de diffraction 
figure III.14: Structure amorphe des nanoplots de silicium obtenue par analyse MET au LETI 
 
Nous constatons que pour tous les essais, les densités et les tailles des nanoplots obtenues 
sont très proches les unes des autres et dans l’erreur de mesure. 
Aucune tendance claire ne se dégage donc vraiment de ces résultats. Il est possible que les plages de 
variation des paramètres opératoires aient été prises trop étroites pour que des évolutions nettes 
apparaissent, compte tenu des erreurs de mesure. 
 
Notons quand même qu’entre les essais S18 et S18b, la seule différence a été le temps 
d’attente entre le pré-traitement HF et le dépôt. Pour l’essai S18 et pour tous les autres essais (sauf 
l’essai S18b), le temps entre la fin du traitement HF et le début du dépôt a été de 45 min. Il s’agit du 
temps de mise en température du réacteur Secteur pour ces dépôts précis. Dans le cas de l’essai 
S18b, ce temps a été de 20h. 
Nous constatons que la densité en nanoplots diminue faiblement de 1012 plots/cm2 à 9,0.1011 
plots/cm2 si le temps augmente de 45 min à 20h. Le rayon des nanoplots suit l’évolution opposée. 
Nous retrouvons ici à nouveau un résultat de la littérature [Yasuda99] [Hu96]. 
Le fait d’augmenter ce temps d’attente entre le pré-traitement HF et le dépôt permet de mettre en 
évidence, pour une même épaisseur d’oxyde de silicium, le rôle des liaisons silanols SiOH en 
surface pour ces dépôts à partir de disilane pur. En effet, le stockage des substrats SiO2 traités au HF 
entraîne une légère réoxydation de la surface se traduisant ici par la reponte des liaisons silanols en 
ponts siloxanes SiOSi. 
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 Malgré tout, il faut observer que de très fortes densités, excédant 1012 plots/cm2, ont été 
obtenues : 1012 plots/cm2 pour l’essai S18, 1,1.1012 plots/cm2 pour l’essai S19, 1,1.1012 plots/cm2 
pour l’essai S20, 1,1.1012 plots/cm2 pour l’essai S17. Le rôle exalté du silylène d’une part et la 
faible reponte des liaisons silanols à cette faible température, pourrait expliquer ce résultat. 
 
 
3 DEPOT AVEC LE MECANISME EN 2 ETAPES 
 
Les dépôts que nous avons élaborés avec le mécanisme à deux étapes ont été réalisés dans le 
four Tubulaire VT400,  en  vue d’une production industrielle, contrairement à l’étude de F.Mazen et 
T.Baron [Mazen03] menée dans un four RPCVD monoplaque, comme résumé au chapitre 1. 
Il s’agit ici des tous premiers dépôts élaborés au LETI dans un four de type industriel à partir 
de ce mécanisme en deux étapes. 
 
Pour définir les conditions opératoires de la première étape du dépôt, c'est-à-dire celle à 
partir du silane, nous avions à notre disposition les résultats des études obtenues par Mazen dans le 
four monoplaque RPCVD. 
Nous avons donc décidé de tester trois de ses conditions opératoires. Notons que tous les dépôts 
faits par Mazen dans le four RPCVD étaient en atmosphère hydrogène. Or dans le cas du four 
VT400, les dépôt ont été effectués à partir de silane pur ou de dichlorosilane. La présence 
d’hydrogène permet de ralentir les cinétiques de dépôt et donc d’obtenir des durées de dépôts plus 
longues [Mazen03]. Nous verrons que l’hydrogène joue un rôle spécifique pour la désorption du chlore 
lors de la seconde étape. 
 
 En premier lieu, nous avons dû recaler les temps de dépôt de la première étape pour obtenir 
des densités équivalentes à celles obtenues par Mazen [Mazen03]. 
D’après des données internes, purement empiriques, du LETI, un facteur multiplicatif de 1/6eme 
appliquée au temps de dépôt permettrait de retrouver des dépôts équivalents dans le VT400 par 
rapport au réacteur RPCVD. 
Les durées ont été fixées à des valeurs pour lesquelles nous étions sûrs qu’il n’y ait pas coalescence. 
Mais nous n’avons pas pu avoir accès à la densité et à la taille des nanoplots déposés lors de ces 
premières étapes, du fait de contraintes internes au LETI. 
Les conditions opératoires de ces trois premières étapes sont données dans le tableau III.12. 
 
 Toujours sur la base des études menées par Mazen, un jeu de conditions opératoires a été 
retenu pour l’étape en dichlorosilane. Nous avons étudié l’influence du temps de dépôt sur la taille 
des nanoplots obtenus. Précisons que les deux étapes de dépôt sont enchaînées sans remise à l’air 
des plaques. 
Seuls des substrats « traités » ont été étudiés, placés au milieu de la charge. Les mesures de densité 
et de taille ont été effectuées en centre de plaque. 
 
 L’ensemble des conditions opératoires étudiées est donné dans le tableau III.12. 
L’étape de nucléation effectuée à 620°C et 0,1 Torr sera par la suite appelée étape de nucléation 
« N1 », l’étape à 600°C et 0,12 Torr, « N2 », et enfin l’étape à la température 620°C et 0,1 Torr, 
« N3 ». 
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 Etape 1 à partir de silane Etape 2 à partir de dichlorosilane 
 P (Torr) T (°C) QSiH4 (sccm) t (s) P (Torr) T (°C) QDCS (sccm) t (s) 
N1-C1 0,1 620 100 30 0,06 650 60 30 
N1-C2 0,1 620 100 30 0,06 650 60 80 
N1-C3 0,1 620 100 30 0,06 650 60 140 
N1-C4 0.1 620 100 30 0,06 650 60 320 
N2-C1 0.12 590 150 30 0,06 650 60 30 
N2-C2 0.12 590 150 30 0,06 650 60 80 
N2-C3 0.12 590 150 30 0,06 650 60 120 
N2-C4 0.12 590 150 30 0,06 650 60 320 
N3-C1 0.06 600 60 20 0,06 650 60 30 
N3-C2 0.06 600 60 20 0,06 650 60 80 
N3-C3 0.06 600 60 20 0,06 650 60 140 
N3-C4 0.06 600 60 20 0,06 650 60 320 
N3-C5 0.06 600 60 20 0,06 650 60 920 
tableau III.12 : Conditions opératoires pour les dépôts avec le mécanisme 2 steps dans le réacteur TEL 
 
 Les images MEB-FEG de ces dépôts ainsi que les tailles et les densités obtenues sont 
données en annexe n°7. Les évolutions des densités et des tailles des nanoplots déposés en fonction 
du temps de dépôt en dichlorosilane sont représentées sur la figure III.15. 
 
Nous constatons que les densités des nanoplots ne varient pas avec le temps de dépôt en 
dichlorosilane. Cela semble logique puisque le dichlorosilane étant sélectif vis-à-vis du silicium, il 
ne doit pas y avoir de dépôt, pour les temps choisis, sur les liaisons du substrat SiO2 et la densité ne 
doit donc pas varier. 
Par contre, nous observons la même tendance pour la taille, ce qui est contraire à l’effet 
attendu. En effet, le dichlorosilane ne devrait se déposer que sur les nanoplots de silicium 
engendrant ainsi une augmentation de leur taille [Mazen03]. Les épaisseurs de silicium déterminées par 
ellipsométrie spectroscopique ne varient pas au cours du temps, et la densité étant constante, il 
semble normal que la taille ne varie pas. 
Cette non–variation de taille n’est pas due à des erreurs de mesure puisque si nous observons 
les images MEB-FEG données en annexe n°7, nous constatons que la taille des nanoplots ne varie 
pas avec le temps de dépôt.  
 
Afin de vérifier nos résultats, nous avons décidé de faire un essai de reproductibilité de ces 
dépôts. Pour cela, nous avons élaboré à plusieurs mois d’intervalle des nanoplots à partir des 
conditions opératoires du dépôt N3-C4. Nous avons obtenus respectivement des densités de 6,8.1011 
et 5.1011 plots/cm2 soit un écart type de 15% et des tailles de 2,1 et 3,5 nm soit un écart type de 
20%. Ces dépôts sont donc irreproductibles. 
 
De même après plusieurs mois, l’essai N3-C5 a été effectué. Les résultats ne sont pas 
reportés sur la figure III.15 car, du fait des irreproductibilités des dépôts dans le temps, la 
compréhension de ces graphiques aurait été faussée. 
Pour un temps de dépôt en dichlorosilane de 920 s, des nanoplots avec une densité de 
5,0.1011 plots/cm2 et une taille de 3,6 nm ont été obtenus. Ces deux résultats sont à mettre en 
balance avec ceux obtenus au bout de 320 s : 5.1011 plots/cm2 en densité et 3,5 nm en rayon. 
Nous observons donc à nouveau une non variation de la taille mais d’après les images MEB-
FEG fournies en annexe, nous observons tout de même de plus gros nanoplots, voire même de la 
coalescence au bout de 920s. Par contre, les épaisseurs mesurées par ellipsométrie sont très 
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proches : 4,55Å au bout de 320 s et 5Å au bout de 900 s. La taille des nanoplots est déterminée à 
partir de la densité et de l’épaisseur, donc il semble logique que dans ce cas, la taille ne varie pas. 
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figure III.15 : Influence du temps de dépôt en dichlorosilane sur la densité et la taille des nanoplots pour des 
dépôts avec le mécanisme en 2 étapes dans le réacteur VT400 
 Plusieurs hypothèses peuvent être proposées pour expliquer ce comportement. Il est tout 
d’abord possible que les temps testés pour les étapes à partir de dichlorosilane ne soient pas assez 
longs pour observer une croissance des nanoplots, la cinétique de dépôt à partir de dichlorosilane 
étant très lente, spécialement en l’absence d’hydrogène. 
 Mais il se peut aussi que cela soit dû à une attaque de l’acide chlorhydrique sur le silicium 
des nanoplots. Le silicium déposé par le dichlorosilane sur les nanoplots serait alors gravé par 
l’acide chlorhydrique. Si les deux effets se compensent, alors aucune variation de la taille n’est 
observée. 
 D’autre part, il est établi que [Hierlemann95] de l’acide chlorhydrique se forme lors des dépôts à 
partir de dichlorosilane. Sous atmosphère hydrogène, le chlore physisorbé du fait de l’adsorption de 
la molécule de dichlorosilane désorbera facilement grâce à une interaction avec les molécules 
d’hydrogène gazeux pour former cet acide chlorhydrique. En l’absence d’hydrogène, le chlore 
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restera davantage présent en surface, diminuant ainsi le nombre de sites de chimisorption pour le 
silicium. 
 
 Une dernière hypothèse est liée au fait que la qualité du vide dans le VT400 est moins bas 
que dans le réacteur de RPCVD. Des traces d’oxygène pourraient subsister dans le four avant le 
dépôt. Entre les deux étapes de dépôt, lors de la montée en température, une faible oxydation des 
nanoplots de silicium pourrait donc survenir. Le dichlorosilane n’engendrerait alors pas de dépôt de 
silicium sur ces nanoplots légèrement oxydés.  
Une étude plus approfondie serait nécessaire pour savoir laquelle de ces hypothèses est à 
l’origine du comportement observé. 
 
4 COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS PAR MEB-FEG ET PAR 
MET 
 
Jusqu’à présent, toutes les densités présentées dans ce manuscrit sont issues d’analyses MEB-
FEG.   
Or nous avons observé que cette technique atteint les limites de sa résolution pour les nanoplots 
présentant une forte densité et une faible taille. Ceci a été particulièrement vrai pour les dépôts à 
500°C et 0,5 Torr.  
 
En partenariat avec P.Donnadieu du LTPCM/INPG, nous avons donc décidé d’utiliser la 
Microscopie Electronique à Transmission afin d’abaisser cette limite de résolution. 
Du fait de la lourdeur de la préparation des échantillons, seuls quelques essais parmi ceux présentés 
précédemment ont été étudiés. 
 
La méthode de traitement d’image utilisée pour post-traiter les images MET a été présentée 
au chapitre 2. Les densités et les tailles des nanoplots ont été directement mesurées sur les images 
post-traitées.  
 
 Nous allons dans ce paragraphe comparer les différents résultats en terme de densité et de 
taille des nanoplots obtenus par MEB-FEG et MET.  
 
 Nous avons analysé par MET des nanoplots élaborés à partir de silane pur dans le réacteur 
TEL mais aussi à partir de silane dilué dans l’azote et de disilane pur dans le réacteur Secteur.  
Pour les échantillons des dépôts élaborés dans le réacteur TEL, nous avons privilégié les essais faits 
à 500°C et 0,5 Torr pour lesquels nous ne distinguions aucun nanoplot par les analyses MEB-FEG 
du fait sûrement de leurs faibles tailles (< 2 nm). 
 Les conditions opératoires des échantillons étudiés sont données dans le tableau III.13. 
 
 Les images obtenues par analyses MEB-FEG et par analyses MET sont fournies en annexe 
n°8. Les densités et les tailles obtenues par caractérisations MEB et MET sont données dans le 
tableau III.14. 
 
Nous constatons que les densités obtenues par caractérisations MET sont plus élevées que 
celles déduites des caractérisations MEB. L’inverse est observé pour les rayons. 
 De plus, nous obtenons, par analyses MET,  des densités très élevées, et parfois supérieures 
à celles qui ont pu être reportées dans la littérature. Ainsi des valeurs de 6.1012 et de 7.1012 
plots/cm2 ont été obtenues dans le réacteur TEL et dans le réacteur Secteur à partir de silane dilué 
dans l’azote. 
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Essais T (°C) P (Torr) QSiH4 (sccm) QN2 (sccm) QSi2H6 (sccm) t (s) 
Position dans la 
charge 
T07 600 0,12 300 0 0 7 85 
T15 500 0.5 1500 0 0 60 133 
T18 500 1 1500 0 0 60 133 
T20 500 1 1500 0 0 180 133 
S40 590 6 10 3000 0 40 133 
S25 600 2 20 1000 0 40 133 
S29 600 6 10 1000 0 20 133 
S17 402 2 0 0 100 100 133 
S42 402 6 0 0 200 59 133 
tableau III.13 : Conditions opératoires étudiées pour les caractérisations MET 
 
Essais 
densité (plots/cm2) rayon (nm) 
MET MEB MET MEB+ellipsométrie spectroscopique 
MET+ellipsométrie 
spectroscopique 
T07 1,0.1012 8,6.1011 2,0 2,7 2,04 
T15 6,0.1012 non mesurable 1,4 non mesurable 1,07 
T18 2,0.1012 5,9.1011 2,5 3,6 1,90 
T20 4,0.1012 9,0.1011 1,7 4,2 2,02 
S40 5,0.1012 1,1.1012 2,3 3,9 1,86 
S25 2,0.1012 1,2.1012 2,6 3,8 2,55 
S29 7,0.1012 7,1.1011 2,0 4,6 1,70 
S17 4,0.1012 1,1.1012 2,5 3,9 2,02 
S42 3,0.1012 8,8.1011 2,2 4,3 2,27 
tableau III.14 : Densités et tailles obtenues par caractérisations MEB-FEG et MET 
  
 D’autre part, d’un échantillon à l’autre, les valeurs de densités et de rayon n’évoluent pas 
dans le même sens par MET et par MEB. Ce résultat est dû aux approximations faites lors du 
comptage des nanoplots. Nous avons vu au chapitre 2 que l’erreur de mesure pour la détermination 
des densités sur les images MEB est de 7%. Nous pouvons penser que l’erreur de mesure due au 
comptage manuel présente le même ordre de grandeur pour les valeurs MET. 
 
 De ce fait, en observant les images MEB-FEG et MET données en annexe n°7, et les 
résultats de densité et de taille, données dans le tableau III.14, nous pouvons constater que nous 
avons une assez bonne corrélation en densité notamment pour les essais T07 et S25. Une corrélation 
correcte est obtenue pour les essais T18, S17 et S42. Pour les essais T20, S29 et S40, les écarts 
obtenus en terme de densités sont les plus forts. 
 
 Pour les rayons, nous avons une corrélation correcte pour les essais T07, T18, S25, et pour 
S42, S17 et S40. Une moins bonne corrélation est obtenue pour les essais T20 et S29. 
 
Mais, si au lieu de mesurer les rayons directement sur les images MET, nous calculons les tailles 
des nanoplots à partir des densités mesurées par MET et des épaisseurs obtenues par mesures 
ellipsométriques nous obtenons les valeurs données dans le tableau III.14. 
 
 Avec cette méthode de calcul similaire à celle utilisée par MEB, nous retrouvons des tailles 
similaires entre les deux techniques de caractérisation. Ce résultat semble logique puisque d’après la 
relation donnée au chapitre 2, permettant de déterminer la taille des nanoplots, la densité intervient 
à la puissance 1/3. La différence entre les deux densités obtenues par MEB et par MET est assez 
faible une fois intégrée dans cette relation du calcul du rayon.  
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 Le fait de trouver des densités plus fortes et des tailles un peu plus faibles en moyenne par 
analyses MET avec des écarts plus ou moins conséquents pour les densités et les tailles peut 
s’expliquer par les résolutions différentes des deux microscopes. 
En effet, nous avons pu voir que si les nanoplots avaient des tailles inférieures à 2 nm en diamètre 
alors nous ne pouvions pas les distinguer nettement lors des caractérisations MEB. Par MET, leur 
visualisation est tout à fait possible. 
C’est le cas pour l’essai T15, où nous ne distinguions aucun nanoplot sur les images MEB mais par 
étude MET des nanoplots de rayon moyen de 1,4 nm ont été mesurés. Cette taille est effectivement 
la limite de résolution du MEB. 
Lors des analyses MET, de plus forte résolution, les nanoplots de taille inférieure à 2 nm en 
diamètre sont donc observables, contrairement au MEB, ce qui augmente la densité en nanoplots. 
Les figures 16 et 17 montrent les images MEB et MET obtenues pour les essais S29 et S25. 
Il s’agit de deux dépôts pour lesquels nous avons obtenu respectivement une bonne corrélation 
(essai S25) et un écart significatif entre les densités et les tailles (essai S29) 
 
 
Image MEB Image MET 
figure III.16 : Images MEB et MET obtenues pour l’essai S29 
Image MEB Image MET 
figure III.17 : Images MEB et MET obtenues pour l’essai S25 
 Nous pouvons constater sur l’image MEB de l’essai S29 que les nanoplots sont éloignés les 
uns des autres. Il est donc tout à fait probable que dans le cas de l’essai S29, de petits nanoplots (de 
60 nm 60 nm 
60 nm 60 nm 
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taille inférieure à 2 nm) soient présents entre les nanoplots observés. En effet, tout au long du dépôt, 
le phénomène de nucléation est présent en parallèle avec la croissance.  
Dans le cas de l’essai S25, cette hypothèse est moins réaliste du fait du rapprochement plus 
marqué des nanoplots entre eux et nous pouvons supposer que beaucoup moins de nanoplots de 
petites tailles sont présents. 
 En conclusion, nous pouvons estimer que nous obtenons une corrélation correcte entre les 
résultats obtenus par caractérisations MEB et MET. 
De plus, du fait d’une meilleure résolution du MET, les densités obtenues sont plus fortes 
puisqu’elles sont pour chaque dépôt supérieures à 1012 plots/cm2. Les tailles, mesurées sur les 
images MET, sont quant à elles plus faibles. 
De très fortes densités de nanoplots ont été obtenues : 6.1012 plots/cm2 et 7.1012 plots/cm2, qui à 
notre connaissance, n’ont jamais été atteintes par LPCVD. 
 
5 CONCLUSION 
 
Dans la première partie de ce chapitre, nous avons obtenu une excellente reproductibilité des 
dépôts dans le réacteur TEL avec une irreproductibilité de 3%. La reproductibilité des dépôts dans 
le réacteur Secteur est moins bonne, de l’ordre de 10% en densité et 3% en taille. Malgré tout, 
ces divers résultats sont convenables puisque ces irreproductibilités sont très proches de l’erreur de 
mesure de 7% en densité et en taille. 
 
Une étude de l’uniformité sur charge dans le réacteur TEL a montré que la non-uniformité 
maximale atteinte est de  10% en densité et 6% en taille. Ces valeurs ont été obtenues dans le cas 
où les densités de nanoplots sont fortes, autour de 1012 plots/cm2, avec des qualités d’images MEB-
FEG mauvaises donc des erreurs de mesures plus fortes. Dans le cas de faibles densités, les 
uniformités sur charge sont excellentes. 
Des progrès seraient donc a priori à réaliser pour améliorer l’uniformité sur charge dans ce 
réacteur. 
Il a été montré dans la littérature que, pour que l’ensemble des nanoplots déposés sur une 
plaque soit utilisable pour la fabrication de mémoires non volatiles à nanoplots, les écarts en densité 
et en taille doivent être au maximum de 10%. Dans le cas de dépôts dans le réacteur TEL, nous 
obtenons des uniformités en densité et en taille sur plaque excellentes par rapport à la limite fixée. 
Pour les dépôts dans le réacteur Secteur, les uniformités en taille sont excellentes, celles en densité 
sont convenables (9%) pour les dépôts à partir de disilane et à partir de silane dilué dans l’azote.  
 
Nous avons, ensuite, observé pour les dépôts dans le réacteur TEL, qu’une augmentation du 
débit en silane permet d’obtenir une meilleure uniformité sur charge en densité et en taille mais la 
densité diminue et la taille augmente. 
La densité augmente jusqu’à une valeur de saturation de la nucléation à partir de laquelle elle 
reste constante avant coalescence lorsque la pression en silane augmente.  
Une hausse du temps de dépôt améliore l’uniformité sur charge jusqu’à la coalescence. 
Ce temps de dépôt a pu être augmenté jusqu’à 4 minutes lors de dépôts à plus basses 
températures (500°C) et plus forte pression (0,5 Torr). Ce nouveau jeu de conditions opératoires 
permettra certainement d’améliorer l’uniformité sur charge des nanoplots. Une telle étude serait à 
programmer à court terme. 
 
L’ensemble de ces résultats a été aussi retrouvé pour les dépôts dans le réacteur Secteur à partir 
de silane dilué dans l’azote. De plus, les densités sont légèrement plus fortes  que celles observées 
dans le réacteur TEL, et les rayons plus petits.  
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Pour les dépôts à partir de disilane, les densités obtenues sont légèrement plus fortes et les 
tailles plus petites que dans le réacteur TelApha.  
Dans les réacteurs Secteur à partir de silane dilué l’azote, un optimum de densité à 1,3.1012 
plots/cm2 a été atteint ; dans le TEL, il est de 9.1011 plots/cm2. A partir de ces valeurs, la 
coalescence opère. 
 
Les études relatives aux caractérisations MET ont montré que cette technique offre une 
meilleure résolution que le MEB-FEG limité à 1 ou 2 nm. Une bonne corrélation a été cependant 
obtenue entre les résultats MET et MEB-FEG. Notons que de très fortes densités, de l’ordre de 
7.1012 plots/cm2, ont pu être mesurées par MET. 
 
Nous avons enfin montré que le passage des dépôts en deux étapes d’un four RPCVD 
monoplaque à un four tubulaire LPCVD multiplaques n’est pas trivial à mettre en œuvre. Une étude 
plus complète serait à effectuer afin de retrouver les résultats obtenus en four monoplaque et de 
pouvoir industrialiser ces dépôts. 
 
 Chapitre 4 : Modélisations numériques des dépôts LPCVD de silicium 
- 111 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE 4 
 
Modélisations numériques des dépôts LPCVD de 
silicium 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Chapitre 4 : Modélisations numériques des dépôts LPCVD de silicium 
- 112 - 
D’après les travaux présentés au chapitre 3, les paramètres opératoires influent sur les 
densités et les tailles des nanoplots de silicium. Le silicium déposé, ici par LPCVD, est issu de 
réactions en phase hétérogène du silane, silylène, disilane, … lors de la description des mécanismes 
chimiques présentés au chapitre 1. Nous nous sommes intéressés dans ce chapitre à l’influence des 
paramètres opératoires sur les vitesses de dépôt de ces espèces pour essayer de progresser dans la 
compréhension des mécanismes en jeu lors de la formation des nanoplots. Cette étude a été mise en 
oeuvre à l’aide de simulations numériques à l’échelle du réacteur via le code commercial Fluent. 
 
 Dans une première partie de ce chapitre, nous détaillerons le principe du code CFD Fluent 
en précisant les différentes étapes utilisées pour mettre en œuvre les simulations ainsi que nos 
hypothèses quant aux domaines d’étude et les différents maillages obtenus. 
 
 Au vu des temps de dépôt expérimentaux (de quelques dizaines secondes), nous avons tout 
d’abord évalué le temps de mise en régime des réacteurs TEL et Secteur afin de vérifier leur régime 
de fonctionnement, permanent ou transitoire, lors des dépôts.  
 
 Ensuite, une étude des simulations de dépôts de silicium d’épaisseur conventionnelle puis de 
nanoplots de silicium sera présentée. Dans un premier temps, les lois cinétiques choisies au chapitre 
1 ont été validées pour les deux types de dépôt. 
Une étude de l’influence des paramètres opératoires, température, débit, pression, sur les vitesses de 
dépôt des espèces a été menée. Ces résultats ont été mis en parallèle avec les variations de densités 
et de tailles obtenues expérimentalement le long de la charge pour progresser dans la 
compréhension du rôle de chaque espèce précurseur dans la formation des nanoplots. 
 
 Enfin, quelques simulations à l’échelle des nucléi avec le code CFD-Film ont été effectuées 
en partenariat avec E.Blanquet au LTPCM/INPG afin d’observer le rôle de la surface de dépôt sur 
la formation des nanoplots de silicium. 
 
6 PRINCIPE DU CODE DE CALCUL FLUENT 
 
Nous allons brièvement présenter dans ce paragraphe les aspects généraux de la modélisation 
numérique des écoulements en milieu monophasique. Après avoir décrit la mise en œuvre des 
simulations nous détaillerons quelques aspects pratiques comme les différents types de maillage et 
l’évaluation de la convergence. Les géométries et les maillages ont été réalisés avec le logiciel 
Gambit (version 1.3.0) de Fluent Inc. et les simulations avec le logiciel Fluent (version 6.0.1) 
[Dupuy03] [Fluent].   
 
6.1 Mise en œuvre des simulations 
 
La mise en œuvre de simulations numériques impose de suivre un certain nombre d’étapes 
détaillées ci-dessous : 
- Construction de la géométrie et du maillage : il faut définir la géométrie et ses éventuelles 
simplifications (existence d’axes ou de plans de symétrie, prise en compte des épaisseurs,…) 
puis choisir le type de maillage et le réaliser.  
- Choix des modèles physiques : turbulent/laminaire, …. 
- Définition des propriétés des fluides employés 
- Choix des conditions limites : il faut définir les conditions limites pour les parois du domaine de 
modélisation, les entrées et les sorties 
- Choix des paramètres de résolution : il faut fixer les schémas de discrétisation, les facteurs de 
sous-relaxation, … 
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- Analyse des résultats : il s’agit de la partie la plus importante du travail. Il faut s’assurer de la 
cohérence physique des résultats obtenus (profils de vitesse, de fraction molaire et/ou grandeurs 
globales) en les comparant, dans la mesure du possible, avec des résultats expérimentaux. 
-  
6.2 Maillage du système 
 
Le code de calcul Fluent dans sa version 6.0.1 peut utiliser des maillages structurés, non-
structurés et hybrides. Un maillage structuré est généralement composé de mailles quadrilatérales 
en deux dimensions (2D) et hexaédriques en trois dimensions (3D). Un maillage déstructuré va être 
composé de mailles quadrilatérales ou triangulaires en 2D et hexaédriques ou tétraédriques en 3D. 
Dans un maillage hybride, les mailles proches des parois sont des quadrilatères en 2D et des 
hexaèdres en 3D tandis que les mailles du reste du domaine sont des triangles en 2D et des 
tétraèdres en 3D. Les mailles qui font les liaisons entre les hexaèdres et les tétraèdres sont des 
prismes ou des pyramides.  
Ces trois types de maillages sont représentés sur la figure IV.1. 
 
 
 
 
 
 
 
a) maillage structuré        b) maillage non- structuré   c) maillage hybride 
figure IV.1 : Les différents type de maillage 
 
6.3 Convergence 
 
A chaque itération, des résidus sont déterminés pour chaque variable. Ils nous renseignent sur 
le degré de déséquilibre de l’équation associée à chaque variable. La convergence est déterminée à 
partir des résidus. Il n’existe pas de critères absolus pour évaluer la convergence. Il est recommandé 
d’examiner non seulement les résidus ainsi que leur évolution mais aussi les valeurs des quantités 
calculées. Le résidu RΦ correspond au résidu de l’équation qui est associée à la variable Φ. Il est 
d’abord calculé dans chaque volume de contrôle puis normé par un facteur d’échelle représentatif 
du débit de la variable Φ dans les volumes de contrôle. Les résidus sont finalement sommés sur 
l’ensemble des cellules définissant le système. 
Le résidu sur la pression est normé différemment ; il est obtenu en divisant la valeur du résidu 
de l’équation de la pression à l’itération N par la valeur maximale de ce résidu au cours des cinq 
premières itérations. 
Le critère de convergence par défaut est de 10-3. Cette valeur par défaut est généralement 
insuffisante pour assurer une excellente convergence, il est donc parfois nécessaire de la fixer à  une 
valeur de 10-6. 
D’une manière générale, la convergence pour nos simulations était atteinte par une non-
évolution des résidus à une valeur palier inférieure à 10-3 mais supérieure à 10-6. 
 
6.4 Schémas de discrétisation 
 
Pour discrétiser le domaine étudié, Fluent utilise la méthode des volumes finis. Cette méthode 
consiste à subdiviser le domaine étudié en un nombre fini de volumes élémentaires (volumes de 
contrôle) correspondant aux cellules définies lors de l’étape de maillage. 
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Ensuite les équations sont discrétisées sur ces volumes de contrôle. Le système d’équations obtenu 
est alors résolu. Les différents algorithmes de résolution seront présentés ultérieurement. 
 
Les valeurs des variables sont considérées uniformes dans chaque volume de contrôle. Des 
interpolations sont réalisées pour déterminer les flux aux interfaces à partir de la valeur des 
variables dans les volumes élémentaires. Ces interpolations peuvent être effectuées suivant un 
schéma du premier ordre, un schéma de loi puissance, un schéma du second ordre ou un schéma du 
troisième ordre. 
 
 
 
 
 
 
figure IV.2 : Volume de contrôle élémentaire en 2D 
Dans un schéma du premier ordre, le flux d’une variable au niveau de la face (ΦF) est égal à 
la valeur de cette même variable dans le volume de la cellule située juste en amont (Φ°). 
Le schéma de loi puissance consiste en une interpolation linéaire de la variable Φ. 
Un schéma du second ordre permet d’approximer la valeur ΦF par un développement de Φ 
selon une série de Taylor. Le développement de ΦF tient ici compte de la valeur de la variable au 
sein du volume des deux cellules en amont (Φ°et Φ°°). 
Le schéma du troisième ordre est appelé Quick dans Fluent. Le calcul de ΦF prend en compte 
la valeur de la variable dans le volume des deux cellules en amont (Φ° et Φ°°) et au sein du volume 
de la cellule en aval (ΦE). 
 
6.5 Couplage des équations 
 
Les équations de conservation de la masse et de la quantité de mouvement en trois dimensions 
permettent d’obtenir quatre équations à quatre inconnues : les trois composantes de la vitesse 
d’écoulement du gaz et la pression. Résoudre ainsi ces quatre équations de manière simultanée pose 
des problèmes numériques. Un couplage vitesse-pression est alors réalisé. Il consiste à introduire la 
pression dans l’équation de continuité, ce qui la transforme en une équation de pression. La 
résolution se fait alors de manière séquentielle et non simultanée. Dans ce cas, il n’y a qu’une seule 
équation à résoudre. 
 
Plusieurs algorithmes existent pour faire apparaître explicitement la pression dans l’équation 
de continuité : SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations [Patankar72]), 
SIMPLEC (SIMPLE Consistent [VanDoormal84]) et PISO (Pressure-Implicit with Splitting Operators 
[Issa85]). 
 
6.6 Résolution du système d’équations 
 
La résolution des équations se fait au sein de chaque volume de contrôle selon l’algorithme 
suivant : 
- Résolution de l’équation de conservation de la quantité de mouvement, 
- Résolution de l’équation de conservation de la matière et de l’énergie, 
- Mise à jour des propriétés du fluide, 
- Vérification de la convergence 
- Si la convergence n’est pas atteinte, l’algorithme est répété. 
 
Φ°° Φ° 
 
ΦE 
 
ΦF 
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La résolution se fait en considérant les variables les unes après les autres et en les résolvant pour 
toutes les cellules en même temps. Un solveur d’équation linéaire implicite en un point (Gauss-
Seidel) est utilisé conjointement avec une méthode à grille multiple algébrique (AMG). 
 
6.7 Les conditions limites 
 
Les conditions limites disponibles dans Fluent peuvent être classées en plusieurs catégories : 
1. Conditions de flux en sortie et en entrée  
2. Murs, symétries, conditions périodiques et axes  
L’entrée et la sortie de gaz étant définies avec des conditions de type entrée-sortie, les parois 
du réacteur, les plaquettes en tant que murs et l’axe de symétrie en tant que symétrie. 
 
 Entrée 
 
Il existe plusieurs types de conditions pour définir l’entrée de gaz. Dans tous les cas, nous 
devons préciser la direction du flux, la température ainsi que la composition du gaz entrant. 
Les différentes conditions sont les suivantes : 
- « Velocity inlet »  permet de définir la vitesse d’écoulement,  
- « Pressure inlet » permet de fixer la  pression totale et la pression statique au lieu de la 
vitesse, 
- « Mass flow inlet » permet de fixer la densité de flux massique au lieu de la vitesse. 
Pour des fluides compressibles, il est conseillé d’utiliser des conditions de type « mass flow inlet » 
et « pressure inlet ».  
 
 Sortie  
 
Pour définir la sortie de notre domaine, nous avons la possibilité de choisir entre plusieurs 
conditions. Dans tous les cas, nous donnons une valeur de la température et des fractions massiques 
des espèces en cas de rétrodiffusion. Les conditions sont les suivantes : 
- « Pressure outlet » est une condition de pression, c’est à dire que l’on fixe la pression 
statique du gaz en sortie. Les autres densités de flux diffusifs sont prises égales à zéro 
(conditions de Danckwerts), 
- « Outflow » est une condition pour laquelle la vitesse et la pression ne sont pas connues.  
Les calculs sont effectués en s’assurant que le bilan matière est vérifié. Cette condition ne 
doit pas être utilisée si l’entrée est une condition de pression, si le fluide est compressible  et 
dans le cas où lors d’un calcul transitoire où la masse volumique varie.  
 Parois et Plaques  
 
La condition classique d’adhérence pour la vitesse du gaz est appliquée en routine. 
Par défaut, la condition thermique au niveau des parois est fixée avec un flux de chaleur nul. 
Mais nous pouvons imposer différentes conditions : un flux thermique fixé, une valeur ou un profil 
de température, un coefficient de transfert de chaleur (convection), de transfert par rayonnement ou 
les deux.  
 
 Symétrie  
 
La vitesse d’écoulement normale à l’axe ou au plan de symétrie est nulle donc il n’y a pas de 
flux convectif au niveau du plan. Il n’y a pas de flux diffusif thermique ni de transfert de matière ce 
qui se traduit par un gradient normal de toutes les variables nul. 
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6.8 Cas particulier du traitement des réactions chimiques 
 
Lors des dépôts CVD, des réactions en phase gazeuse (homogènes) mais aussi des réactions de 
dépôt (hétérogènes) ont lieu. L’ensemble de ces réactions a été présenté dans le chapitre 1. 
 
Le code de calcul Fluent traite de manière classique les réactions en volume (homogènes) et les 
réactions de surface (hétérogènes) suivant un modèle « finite-rate » que nous allons détailler. Ce 
modèle basé sur des lois cinétiques de type Arrhénius nous a été imposé par le code de calcul pour 
le traitement d’écoulements en régime laminaire. 
Les réactions en phase gazeuse définies par Fluent sont de la forme : 
D dC c
fk
bk
B bA a    
où les constantes cinétiques kf, la constante de réaction directe, et kb, la constante de réaction 
inverse, sont de la forme )
RT
Eexp(ATk b   
 
Les vitesses de  production ou disparition des espèces sont calculées à partir des constantes 
cinétiques et des concentrations. 
Par exemple, pour l’espèce A, la vitesse de disparition est  calculée de la manière suivante :  )C*C*C*(Ck)C*C*C*(CkaR 'D'C'B'ADCBA nDnCnBnAbnDnCnBnAfAn disparitio   
avec DCBA net  n,n,n  les coefficients de vitesse de réaction dans le sens direct et 
''''
DCBA
net  n,n,n  
les coefficients de vitesse de réaction dans le sens indirect pour les espèces A, B, C et D 
respectivement. 
 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1 lors de la présentation des mécanismes 
chimiques, les constantes ne suivent pas ces lois puisqu’elles dépendent aussi de la pression. 
Généralement, elles suivent des lois de la forme )
RT
Eexp(PATk cb   dans le cas des réactions 
homogènes. Dans le cas des réactions hétérogènes, des vitesses de réaction faisant intervenir la 
théorie cinétique des gaz et la formulation de type Langmuir Hinshelwood sont utilisées. 
Pour pouvoir implanter ces types de lois lors de nos simulations numériques, nous avons utilisé des 
sous-programmes additionnels au code permettant de définir pour chaque type de réaction, en 
volume ou de surface, les vitesses des réactions. 
 
 Cas des réactions homogènes 
 
Les réactions homogènes sont traitées par l’intermédiaire de la fonction DEFINE_VR_RATE. 
Cette fonction permet de fixer l’expression de la vitesse de conversion en kmol/m3s d’une espèce i 
donnée pour une réaction donnée dans une cellule. La vitesse, multipliée par le coefficient 
stœchiométrique de l’espèce i, donne la vitesse de production/consommation de l’espèce i.  
La fonction est appelée par Fluent pour chaque réaction dans toutes les cellules. 
 
 Cas des réactions hétérogènes  
 
Les réactions hétérogènes sont traitées par l’intermédiaire de la fonction DEFINE_SR_RATE. 
Cette fonction nous permet de définir la vitesse de réactions en kg/m2s sur une face d’une limite 
définie par une condition limite de type « wall », comme expliqué plus en détail dans le paragraphe 
3.3 ci-après. 
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7 MISE EN PLACE DES SIMULATIONS 
 
7.1 Les hypothèses 
 
Les hypothèses retenues pour effectuer nos simulations, tant du réacteur TEL que du réacteur 
Secteur, sont : 
- Le gaz est supposé parfait, 
- L’écoulement est laminaire (le nombre de Reynolds est inférieur à 30), 
- Les températures des parois formant les enceintes réactionnelles et celles des plaques sont 
supposées être toutes identiques ; elles correspondent à la température opératoire, seules les 
températures de la phase gazeuse ont été calculées via l’équation de l’énergie, 
- Les chaleurs de réactions sont négligées, 
- Les écoulements sont compressibles : le nombre de Mach est inférieur à 0,1 pour le réacteur TEL 
et dans la zone interplaques du réacteur Secteur. Il est de l’ordre de 4,5 dans la zone d’injection 
du réacteur Secteur. 
- Les calculs ont été effectués en mode découplé, pour diminuer les temps de calcul, après avoir 
vérifié que la qualité des résultats n’était pas plus faible qu’en mode couplé. 
- Pour les réacteurs TEL et Secteur, la présence de la nacelle et de la canne des thermocouples a 
été négligée, ce qui permet de supposer l’existence d’axes et de plans de symétrie. 
-  
7.2 Les domaines d’études 
 
7.2.1 Pour le réacteur Secteur 
 
Comme nous l’avons décrit de manière plus précise dans le chapitre 2, le réacteur secteur est 
un réacteur à base trapézoïdale pouvant contenir deux à quatre plaques.  
Un plan de symétrie existe, parallèle aux plaques, au milieu du réacteur comme illustré sur la figure 
IV.3. 
 
Nous avons donc choisi comme domaine d’étude la moitié du réacteur secteur coupé suivant 
le plan axial parallèle aux plaques. Il s’agit d’une géométrie 3D. 
 Le domaine d’étude et le maillage correspondants sont présentés ci-dessous. Un tel maillage 
déstructuré comporte environ 100 000 mailles et engendre des temps de calcul supérieurs à 1 
journée pour un calcul en régime stationnaire et de quelques semaines pour un calcul en régime 
instationnaire. Le maillage présenté sur la figure IV.4 a été choisi suite à une étude d’optimisation 
de maillage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
figure IV.3 : Schéma du réacteur secteur 
x 
y 
z 
O 
Sortie des gaz 
Plan de symétrie 
Entrée des gaz 
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a) domaine d’étude b) maillage 
figure IV.4 : Domaine d’étude et maillage du réacteur Secteur 
 
7.2.2 Pour le réacteur TEL 
 
Profitant de l’axisymétrie du système, un domaine d’étude en 2D peut être retenu de manière 
à ne représenter qu’un plan suivant un rayon du réacteur. 
La géométrie d’un tel réacteur de dépôt s’avère lourde à mailler du fait des écarts de 
dimensions importants entre l’épaisseur des plaques (0,5 mm), l’espace inter-plaques (5 mm) et la 
hauteur de la charge (1,3 m). 
Nous avons donc décidé de bâtir deux domaines : un simplifié ne considérant qu’une partie 
de la zone d’entrée et les 12 premières plaques du bas du réacteur et un complet prenant en compte 
toute la hauteur de charge. Ces deux domaines d’étude et maillages associés sont présentés sur la 
figure IV.5. 
 
Le domaine complet engendre un maillage déstructuré important (25 000 mailles) et des 
temps de calculs très longs supérieurs à la semaine pour des simulations en régime instationnaire. 
Le domaine simplifié (8 000 mailles rectangulaires) a été bâti afin d’obtenir des temps de calcul 
plus courts. Les résultats obtenus avec ce maillage sont comparables à ceux obtenus pour le 
maillage complet comme illustré sur la figure IV.5. 
 
Nous avons obtenu un excellent accord pour les vitesses d’écoulement des gaz et les 
fractions molaires des espèces entre les deux maillages pour la zone inter-plaques et un écart un peu 
plus large pour la zone annulaire. 
Les écarts types obtenus pour les deux maillages sont de 1,43% pour la vitesse de dépôt du 
silane et 0,8% pour la vitesse de dépôt du silylène pour la plaque située près de la droite d1 sur la 
figure IV.29. Ces faibles écarts nous permettent donc d’utiliser le maillage simple pour représenter 
le dépôt en première approche. 
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a)   
 
 
c)  
b)  
 
figure IV.5 : Domaine d’étude (a), maillage simplifié (b) et maillage complet (c) du réacteur TEL 
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figure IV.6 : Vitesse de dépôt pour une plaque situé en position 159 (droite d1) 
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7.3 Les conditions limites 
 
Nous avons vu au paragraphe 6.7 qu’il existe plusieurs types de conditions limites. Pour les 
domaines étudiés, ceux du réacteur TEL et celui du réacteur Secteur, les limites des domaines sont 
les mêmes : entrée, sortie, murs et symétrie. 
 
La symétrie est présente en tant qu’axe pour le réacteur TEL et plan pour le réacteur secteur. 
Dans ce cas, la condition classique présentée au paragraphe 6.7 est appliquée. 
 
Expérimentalement, nous connaissons en entrée le débit massique total de gaz que nous fixons 
constant tout au long du dépôt, ainsi que les fractions molaires par espèces. 
Les réacteurs sont considérés comme quasi isothermes donc la température des gaz en entrée est 
connue. Nous avons donc choisi d’imposer une condition de type  « mass flow inlet » en fixant, la 
température, les fractions d’espèces et le débit massique total en kg.m-2.s-1 comme données d’entrée 
des simulations. 
 
Pour la sortie du domaine, nous ne connaissons que la pression et la température, nous prenons 
une condition de type « pressure outlet » par laquelle nous imposons la pression. Cette condition est 
de plus recommandée lors des calculs avec des fluides compressibles. Des conditions de 
Danckwerts (densités de flux diffusifs nulles) sont imposées pour les vitesses d’écoulement et les 
fractions molaires par espèce. 
 
Nous définissons les parois et les plaques avec une condition de type « wall ». Dans notre 
cas, les réacteurs sont à murs chauds donc nous fixons une valeur de température égale à celle du 
dépôt. La condition classique d’adhérence aux parois est appliquée pour l’écoulement. 
Au niveau des espèces, le flux diffusif est considéré nul dans le cas des simulations sans 
réaction de surface. Dans le cas des calculs avec réactions de surface, les densités de flux diffusifs 
par espèce sont égales à chaque itération aux lois cinétiques hétérogènes. 
 
8 ESTIMATION DES TEMPS DE MISE EN REGIME DES REACTEURS 
 
La première étape de nos travaux de simulation a concerné l’étude du comportement 
hydrodynamique du gaz dans le réacteur Secteur et dans le réacteur TEL, en régime instationnaire 
lors de la phase de démarrage de l’opération de dépôt. 
Le but était d’évaluer le temps de mise en régime hydrodynamique de ces deux procédés, en 
partant d’un réacteur déjà à la pression de travail, rempli d’azote. Cette configuration de départ est 
celle réellement pratiquée au LAAS et au LETI. Nous avons ainsi donc pu comparer ces temps de 
mise en régime pour les deux technologies et les mettre en balance avec les durées très courtes des 
dépôts expérimentaux. 
 
Dans une deuxième étape, décrite au paragraphe 5, nous avons simulé l’ensemble des transferts 
(quantité de mouvement, chaleur et matière), en considérant bien sûr les réactions chimiques 
homogènes et hétérogènes, dans le but d’accéder à la composition chimique locale du gaz en tout 
point des enceintes réactionnelles.  
 
Dans cette partie, des simulations sans réactions chimiques en régime transitoire ont été 
effectuées. 
Nous avons supposé, comme c’est quasiment le cas expérimentalement, que les réacteurs 
étaient isobares et isothermes. Au temps initial, le réacteur est donc à la pression et à la température 
opératoires et est rempli d’azote. Au temps t>0, le silane est injecté dans le réacteur à une valeur de 
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débit identique à celle du débit opératoire et nous déterminons le temps nécessaire pour que le 
réacteur se remplisse de silane.  
Plus précisément, le temps de mise en régime correspond au temps nécessaire pour que la 
fraction molaire de silane en tout point du réacteur soit égale à 99,9% de la fraction molaire en 
entrée. Le pas de temps utilisé lors de ces modélisations est de 10-3 s. 
 
Pour cette étude, nous avons simulé certains de nos essais expérimentaux comme présenté 
dans le tableau IV.1. 
 
Les évolutions des fractions molaires en silane en fonction du temps sont données en annexe 
n°9. Nous observons que le décalage dans le temps de l’évolution de la fraction molaire en silane 
entre l’entrée et la sortie est beaucoup plus court pour le réacteur Secteur. 
 
Essai Réacteur Ptotale (Torr) T (°C) QSiH4 (sccm) QN2 (sccm) 
Fraction molaire en silane en 
entrée 
T10 TEL 0,06 580 300 0 1 
T07 TEL 0,12 600 300 0 1 
T02 TEL 0,28 600 300 0 1 
T18 TEL 1 500 1500 0 1 
S25 Secteur 2 600 20 1000 1,71.10-2 
S43 Secteur 4 600 10 3000 2,90.10-3 
S08 Secteur 6 600 10 3000 2,90.10-3 
tableau IV.1 : Conditions opératoires simulées pour l’étude des temps de mise en régime des réacteurs 
 
Les temps de mise en régime ainsi obtenus sont donnés dans le tableau IV.2. 
 
Nous constatons que ces temps sont plus courts pour le réacteur Secteur que pour le TEL,  
inférieurs à 1 s pour le réacteur Secteur et de l’ordre de quelques secondes pour le réacteur TEL. 
Tout ceci s’explique par les dimensions des réacteurs mais surtout par l’agencement des plaques au 
sein de ces deux technologies. Comme expliqué au chapitre 2, les plaques sont disposées 
parallèlement au flux dans le réacteur Secteur et perpendiculairement au flux dans le réacteur TEL. 
L’écoulement dans les espaces inter plaques du réacteur TEL est donc purement diffusif, 
contrairement au réacteur Secteur. 
Dans le réacteur TEL, le temps de mise en régime est en fait limité par le transport diffusif 
des molécules dans les zones inter plaques. Dans le réacteur Secteur, les phénomènes en jeu sont 
limités par l’admission de la matière au niveau de l’orifice d’entrée du réacteur puisqu’il n’y a pas 
de zones à diffusion pure. 
 
Essai Temps de mise en régime (s) 
T10 1,2 
T07 2,4 
T02 3 
T18 5,0 
S25 0,7 
S43 0,8 
S08 0,9 
tableau IV.2 : Temps de mise en régime du réacteur TEL et du réacteur Secteur 
 
D’autre part, les essais T07 et T02 ainsi que les essais S43 et S08 ne diffèrent que par la 
pression totale opératoire. 
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Logiquement, nous observons que le temps de mise en régime est proportionnel à la pression 
totale, qui elle-même conditionne fortement la valeur du coefficient de diffusion moléculaire. Plus 
la pression est forte, plus les transferts diffusifs sont lents, ce qui explique la sensibilité plus forte du 
réacteur TEL à la pression du réacteur Secteur. 
 
Enfin, si nous comparons ces durées calculées de mise en régime avec les durées de dépôts 
expérimentales, comprises entre 7 et 50 s pour le réacteur TEL et entre 20 et 60 s pour le réacteur 
Secteur, nous pouvons estimer que le réacteur Secteur a opéré en régime permanent pour les 
conditions testées. La situation est moins nette pour le TEL, puisque pour les essais aux plus fortes 
pressions (> 0,1 Torr) et aux durées de dépôt les plus faibles, les dépôts ont lieu pour l’essentiel en 
régime transitoire. Ce résultat est important, puisqu’il signifie qu’accroître les durées des dépôts 
sans élever la pression permettrait certainement d’améliorer l’uniformité sur charge et sur plaque. 
 
9 SIMULATIONS DES DEPOTS DE SI A L’ECHELLE DES REACTEURS 
 
9.1 Dans le cas de couches de silicium d’épaisseur conventionnelle (>80 nm) 
 
Dans ce paragraphe, les résultats présentés sont issus de modélisations effectuées en régime 
permanent. 
 
9.1.1 Validation des modèles 
 
Tout d’abord, nous avons comparé deux types de mécanismes chimiques pour le dépôt T06 
c'est-à-dire à une pression de 0,12 Torr, une température de 590°C et un débit en silane de 300 
sccm. Un premier mécanisme constitué de silane, silylène et hydrogène et un second plus complet 
comportant les espèces SiH4, SiH2, Si2H6, Si3H8, Si4H10 et H2 ont été retenus. 
Nous avons pu constater que le fait de simplifier notre mécanisme chimique conduit à des résultats 
très proches. 
Les vitesses de dépôt obtenues pour le silane et le silylène à partir des deux mécanismes 
chimiques et pour une plaque située en position 159 sont présentées sur la figure IV.7. L’écart est 
de l’ordre de 10% sur la vitesse de dépôt totale, ce qui correspond à l’erreur de mesure 
expérimentale. 
Au vu de ces résultats, nous avons décidé d’utiliser pour certaines simulations en première 
approche un mécanisme chimique simplifié ne comportant que la silane (SiH4) et le silylène (SiH2) 
pour les dépôts à partir de silane pur dans le réacteur TEL ou dilué dans l’azote pour le réacteur 
Secteur. Dans le cas de dépôts à partir de disilane pur dans le réacteur Secteur, nous utiliserons un 
mécanisme plus complet comportant des espèces silane d’ordre maximal égal à 3 : le silane (SiH4), 
le silylène (SiH2), le disilane (Si2H6), le silylsilylène (Si2H4), le trisilane (Si3H8). 
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figure IV.7 : Comparaison des vitesses de dépôt pour les deux mécanismes chimiques  
 
Nous avons ensuite validé nos modèles de simulation et en particulier nos lois cinétiques 
sélectionnées au chapitre 1. 
Pour cela, nous avons comparé les vitesses de dépôts issues de nos modélisations Fluent à 
celles obtenues lors de dépôts de couches épaisses aussi bien dans le four Secteur que dans le four 
TEL. 
Cette procédure classique conduit à fixer un coefficient de calage pour la loi cinétique de 
dépôt de silicium à partir de silane. 
Les conditions opératoires (température, pression, débits) testées sont celles utilisées 
expérimentalement dans le cas de dépôt de nanoplots de silicium à partir de silane pur ou dilué dans 
l’azote. Pour le réacteur Secteur, des simulations en régime permanent de dépôts à partir de silane 
dilué dans l’azote ont été effectuées pour une température de 600°C, un débit de silane variant entre 
10 et 40 sccm, un débit en azote entre 1000 sccm et 3000 sccm et une pression totale entre 4 et 6 
Torr. Pour les simulations en régime permanent à partir de silane pur dans le TEL, les températures 
ont été prises à 600°C et 550°C avec respectivement un débit en silane de 300 sccm et 150 sccm, et 
une pression de 0,12 Torr et 0,5 Torr. A noter que le coefficient de calage a été déterminé pour 
plusieurs positions le long de la charge du réacteur  TEL. 
L’accord a été d’emblée très satisfaisant. 
En effet, nous avons obtenu un coefficient de calage de l’ordre de 1,14 pour le réacteur TEL 
et  de 0,98 pour le réacteur Secteur. 
Ces deux coefficients de calage ont été intégrés aux lois cinétiques de dépôt du silane dans nos 
modèles. 
 
 Dans le cas des dépôts de nanoplots de silicium à partir de disilane pur dans le réacteur 
Secteur, cette même étape de calage a été faite pour un dépôt épais dans les conditions de l’essai 
S16 (pression de 2 Torr, température de 402°C et débit en disilane de 100 sccm). Le coefficient de 
calage trouvé dans ce cas est de 0,7. Cette faible valeur, comparée à celles obtenues dans le cas des 
dépôts à partir de silane, peut provenir du fait que les lois cinétiques utilisées, celles de Kleijn 
[Kleijn91], ne sont pas adaptées aux cas des dépôts à partir de disilane pur. Les simulations de ces 
dépôts seront donc entachées d’un certain pourcentage d’erreur. 
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9.1.2 Principales caractéristiques des profils locaux d’écoulements et de fractions molaires. 
 
Nous allons maintenant décrire le comportement général des écoulements gazeux et des 
fractions molaires au sein des réacteurs de dépôt lorsque le gaz réactif est le silane. 
 
Nous avons simulé certains de nos dépôts expérimentaux représentatifs de l’ensemble des 
essais mais en supposant des épaisseurs de couches fortes. 
Pour le réacteur TEL, le maillage utilisé a été celui de 8000 mailles représentant le bas du réacteur 
pour l’essai T06 et le maillage complet de 20 000 mailles pour l’essai T04. 
Les  conditions opératoires des essais sont rappelées dans le tableau IV.3. 
 
Essai Four de dépôt Ptotale (Torr) T (°C) QSiH4 (sccm) QN2 (sccm) 
T04 TEL 0,12 580 300 0 
T06 TEL 0,12 590 300 0 
S08 Secteur 6 600 10 3000 
S14 Secteur 2 600 40 1000 
S43 Secteur 4 600 10 3000 
tableau IV.3 : Conditions opératoires prises pour les modélisations des écoulements réactionnels 
 
Nous pouvons observer sur la figure IV.8 qu’il existe un profil d’écoulement parabolique 
dans la zone annulaire à forte vitesse (dans ce cas : 5,9 m/s). La paroi en haut du réacteur engendre 
un changement brutal de direction à ce flux qui se dirige ensuite vers le contre-tube. 
Nous confirmons que la vitesse dans la zone inter-plaques est très faible de l’ordre de 0,06 m/s.  
Les champs de vitesse dans le four Secteur sont observés sur la figure IV.7 suivant un plan 
coupant les plaques suivant leurs diamètres pour l’essai S08. 
Un profil d’écoulement parabolique existe dans la zone centrale d’injection des gaz avec des très 
fortes vitesses supérieures à 400m/s, donc en conditions supersoniques. Elles sont dues à la  taille de 
l’injecteur (3 mm de diamètre). Nous pouvons parler ici de jet de silane en entrée vus les fortes 
vitesses et le type d’écoulement engendrés. 
Les vitesses d’écoulement sont beaucoup plus fortes que celles obtenues dans le réacteur TEL : la 
vitesse moyenne au sein du réacteur Secteur (sauf dans le flux issu de la zone d’injection) est 
supérieure à 10 m/s. Les transferts convectifs sont donc moins intenses près des plaques. 
 
Si nous nous intéressons maintenant aux fractions molaires au sein du réacteur TEL de 
l’essai T06, présenté en annexe n°10, nous avons constaté que le gaz est composé principalement de 
silane. Un épuisement de la fraction molaire en silane est observé le long de la charge. En effet, 
dans le cas de l’essai T04, la fraction molaire de silane est de 1 en bas de charge (entrée du réacteur) 
et de 0,6 au haut de la charge.  Le disilane (Si2H6), le trisilane (Si3H8) et  le tétrasilane (Si4H10) sont 
présents mais en quantités très faibles par rapport au silane puisque leurs fractions molaires 
moyennes sont respectivement de 2.10-7, 10-11 et    2.10-17 pour l’essai T04. Une zone de plus forte 
concentration de ces espèces est observée dans la zone annulaire du réacteur, là où le rapport 
volume gazeux sur surfaces est fort. 
En effet, le silylène, espèce radicalaire à l’origine de la formation des polysilanes, est très réactif et 
se dépose instantanément sur les surfaces. Dans la zone interplaques, le silylène et les polysilanes 
sont donc moins concentrés (d’un facteur 10 environ) que dans la zone annulaire. 
L’hydrogène est entre autre issu de la décomposition en phase homogène du silane en silylène mais 
surtout de la réaction en phase hétérogène de formation du silicium à partir de silane. Nous 
obtenons donc une répartition de la fraction molaire en hydrogène au sein du réacteur opposée à 
celle du silane 
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figure IV.8 : Champ de vitesse d’écoulement (m/s) pour l’essai T04 dans le réacteur TEL 
 
a) b)Les zones en blanc correspondent à des vitesses 
supérieures à 10 m/s 
figure IV.9 : Champ de vitesse d’écoulement (m/s) pour l’essai S08  dans le réacteur Secteur 
 
 
Les champs de fractions molaires au sein du réacteur Secteur pour des dépôts à partir de 
silane dilué pour les essais S08 et S43, présentés en annexe n°11, montrent que comme dans le 
réacteur TEL, le gaz est principalement composé de silane (et d’azote) puisque la fraction molaire 
de silane au sein du four correspond à celle en entrée avec une légère déplétion dans la zone des 
plaques. Le taux de conversion est donc ici très faible. 
plaques axe de symétrie 
paroi 
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Pour les espèces SiH2, Si2H6, Si3H8 et Si2H4, nous pouvons observer qu’elles sont présentes 
en faibles quantités car les fractions molaires sont respectivement de l’ordre de 10-7, 10-6, 10-9, 2.10-
9. Comme dans le réacteur TEL, nous observons de plus faibles quantités en polysilanes d’ordre 2 et 
plus dans la zone interplaques. 
 
9.2 Dans le cas de nanoplots de silicium 
 
L’ensemble des expériences décrites au chapitre 3 a été ici modélisé.  
Les simulations ont été menées en régime permanent dans le réacteur Secteur et dans le 
réacteur TEL. Pour ce dernier, le maillage complet de 25 000 mailles a été utilisé afin d’observer les 
évolutions sur charge. Le choix du régime permanent pour le réacteur TEL a été fait suite à des 
considérations de temps de calcul, mais aussi comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant, 
au fait que les vitesses de dépôt Fluent ne correspondent pas aux valeurs expérimentales de dépôts 
de nanoplots de silicium. 
 
9.2.1 Comparaisons des vitesses de dépôts Fluent et expérimentales 
 
Les lois cinétiques hétérogènes de la littérature ont été établies pour des couches d’épaisseur 
conventionnelle (> 80 nm), pour lesquelles l’influence du substrat d’accueil est en général limitée. 
La situation est très différente pour les dépôts de nanoplots de silicium. 
 
Il nous a donc paru important de vérifier que les vitesses de dépôt simulées représentent 
correctement la réalité de l’expérience. 
Les vitesses de dépôt obtenues dans le cas des dépôts dans le réacteur TEL et dans le réacteur 
Secteur sur des substrats « traités » et « non traités » sont données sur la figure IV.10. 
Nous pouvons constater que les vitesses de dépôt simulées sont bien plus élevées que les 
vitesses de dépôt expérimentales. 
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a) vitesses de dépôt expérimentales et modélisées pour des dépôts dans le réacteur TEL sur substrats « non 
traités » 
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b) vitesses de dépôt expérimentales et modélisées pour des dépôts dans le réacteur TEL  
sur substrats «  traités » 
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c) vitesses de dépôt expérimentales et modélisées pour des dépôts dans le réacteur Secteur sur substrats 
« traités » 
figure IV.10 : Vitesses de dépôt expérimentale en fonction de vitesses de dépôt modélisées 
 
Cette surestimation des vitesses de dépôt est due à la non-validité des lois cinétiques 
hétérogènes pour ces dépôts ultraminces. 
Nous retrouvons la même surestimation des vitesses pour les dépôts à partir de disilane dans le 
réacteur Secteur. En effet, pour le dépôt à 402°C, 2 Torr et 60 s (essai S16), la vitesse de dépôt 
modélisée est de 10 Å/min alors qu’expérimentalement, elle est de 4 Å/min. 
 
Nous avons déjà remarqué que les lois cinétiques hétérogènes retenues pour notre étude ont été 
établies par leurs auteurs pour des couches épaisses (> 80 nm). 
Nous avons d’ailleurs démontré leur aptitude à prédire des vitesses de dépôt expérimentales pour la 
même gamme de conditions opératoires, dans le cas d’essais menés dans les réacteurs TEL et 
Secteur pour des couches d’épaisseur au moins égale à 80 nm. 
Or dans le cas de dépôt de nanoplots de silicium, c'est-à-dire pour des couches d’épaisseurs 
inférieures à 10 nm, la cinétique globale du processus va être beaucoup plus influencée par les 
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interactions entre le substrat d’accueil (SiO2 dans notre cas) et les molécules précurseurs, que dans 
le cas des couches épaisses. 
Nous pouvons facilement imaginer que les phénomènes de chimisorption en jeu lors des premiers 
instants sur le substrat originel sont plus lents que ceux existant sur une couche de silicium en 
formation. En effet, l’électronégativité des atomes d’oxygène présents dans le substrat d’accueil 
diminue la densité électronique de la surface, par rapport à une surface de silicium en construction, 
qui présente de nombreuses liaisons Si pendantes, donc une densité électronique élevée. 
 
Nous allons donc dans la suite de ce paragraphe, nous intéresser uniquement à l’influence de 
la pression et du débit en silane sur les vitesses de dépôt du silane et du silylène. Ces résultats nous 
permettront peut-être ainsi, par comparaison aux résultats expérimentaux en densité et en taille, de 
progresser dans la compréhension du rôle de chaque espèce (silane, silylène, …) lors des premiers 
instants de dépôt. 
 
Pour mieux comprendre les discussions qui suivent, et d’après les connaissances antérieures 
des laboratoires, nous pensons à priori que le silylène SiH2 et les espèces instaurées en général, du 
fait de leur très forte réactivité hétérogène (coefficient de collage égal à 1) se chimisorbent 
beaucoup plus facilement lors des premiers instants des dépôts, que les espèces saturées. Ceci est lié 
à la faible densité électronique des liaisons de surface présentes sur des substrats SiO2, même 
traités. Nous allons voir qu’il est possible de progresser dans la compréhension des mécanismes en 
jeu en mettant en parallèle résultats expérimentaux et simulations. 
 
Nous verrons au chapitre 5 comment nous avons tenté de progresser dans la modélisation de 
couches ultraminces par Fluent à l’échelle des réacteurs. 
 
9.2.2 Etude qualitative de l’influence des paramètres opératoires  
 
Dans ce paragraphe, nous avons simulé en régime permanent les essais présentés au chapitre 
3 lors de l’étude expérimentale de l’influence des paramètres opératoires sur la densité et la taille 
des nanoplots de silicium déposés. 
Les paramètres opératoires étudiés sont la pression, le débit de silane, le débit d’azote et la 
température. 
De part les résultats du paragraphe 5.2.1, il s’agit ici d’une étude  qualitative.  
Dans le réacteur TEL à partir de silane pur 
 
Le tableau IV.4 rappelle les conditions opératoires testées. Rappelons que tous les temps de 
dépôt sont égaux à 25 s ; un seul paramètre varie donc entre deux essais.  
Rappelons que la position 159 correspond à une plaque située en bas de la charge du réacteur, la 
position 85, en milieu de charge et la position 23, en haut de charge. 
 
Les champs de fractions molaires en espèces pour les essais T04, T11 et T12 sont donnés en 
annexe n°12. 
Nous pouvons observer sur la figure IV.11 que les vitesses de dépôt en silane et en silylène 
augmentent avec le débit de silane en entrée. Cela semble logique puisque si le débit en silane est 
plus fort en entrée alors la quantité de silane présente dans tout le réacteur est plus élevée favorisant 
ainsi le dépôt, et donc les risques de coalescence. 
Expérimentalement, la densité en nanoplots diminue et la taille augmente en fonction du 
débit en silane sauf dans le cas de la position 159 (bas de charge). Nous en avions déduit que le 
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débit en silane favorisait la croissance au détriment du phénomène de nucléation, en nous 
rapprochant de la coalescence. Cette hypothèse est confirmée. 
De plus, nous avions remarqué qu’une augmentation du débit engendrait une meilleure 
uniformité sur charge en densité et en rayon. Cela est dû à une meilleure uniformité en terme de 
vitesse de dépôt puisque nous observons un écart plus faible entre les vitesses de dépôt totales le 
long de la charge à fort débit. Enfin, l’impact du débit sur la contribution au dépôt du silylène est 
faible, ce qui pourrait justifier la baisse de densité. 
 
Essais Position le long de la charge 
T 
(°C) 
QSiH4 
(sccm) 
Ptotale 
(mTorr) 
Influence de … par rapport aux 
essais … 
T04 
159 
580 300 120  85 
23 
T09 
159 
580 300 280 Influence de la pression par rapport au dépôt T04 85 23 
T10 
159 
580 300 60 Influence de la pression par rapport au dépôt T04 85 23 
T11 
159 
580 100 120 Influence du débit par rapport au dépôt T04 85 23 
T12 
159 
580 180 120 Influence du débit par rapport au dépôt T04 85 23 
tableau IV.4 : Conditions opératoires testées dans le réacteur TEL 
  
L’augmentation de la pression totale ou partielle en silane implique expérimentalement une 
augmentation de la densité et de la taille des nanoplots sauf en bas de charge où seule la taille 
augmente, la densité restant constante. 
 Par modélisation Fluent, nous constatons sur la figure IV.12 que l’augmentation de la 
pression en silane accroît la vitesse de dépôt du silane et du silylène. La contribution au dépôt du 
silylène augmente d’un facteur 4 entre 120 et 280 mTorr. Nous pensons que le silylène joue un rôle 
privilégié pour la nucléation des nanoplots. Il paraît donc logique que la forte augmentation de sa 
contribution engendre une hausse de la densité des nanoplots. L’augmentation de la vitesse de dépôt 
totale explique aussi le fait que la taille des nanoplots s’élève avec la pression. 
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a) résultats expérimentaux 
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b) résultats de simulation 
Les courbes pleines représentant la vitesse de dépôt totale et les courbes en pointillées représentent la contribution du silylène à la vitesse de dépôt totale 
figure IV.11 : Résultats expérimentaux et de simulations Fluent dans le réacteur TEL _ Variations en fonction du débit en silane 
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a) résultats expérimentaux 
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b) résultats de simulation 
Les courbes pleines représentant la vitesse de dépôt totale et les courbes en pointillées représentent la contribution du silylène à la vitesse de dépôt totale 
figure IV.12 : Résultats expérimentaux et de simulations Fluent dans le réacteur TEL _ Variations en fonction de la pression partielle en silane 
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Dans le réacteur  Secteur à partir de silane dilué dans l’azote 
 
Les conditions opératoires testées sont données dans le tableau IV.5. 
 
Essais T (°C) Q SiH4 (sccm) Q N2 (sccm) Ptotale (Torr) PSiH4 (mTorr)
Influence de … par rapport 
à l’essai … 
S08 et S30 600 10 3000 6 19.9  
S31 600 30 3000 6 59.4 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S30 
S32 600 40 3000 6 78.9 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S30 
S43 600 10 3000 4 13.3 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S08 
S44 600 10 3000 5 16.6 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S08 
S39 620 10 3000 6 19.9 Influence de température par rapport à l’essai  S08 
S40 590 10 3000 6 19.9 Influence de température par rapport à l’essai  S08 
S14 et S24 600 40 1000 2 76.9  
S25 600 20 1000 2 39.2 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S14 
S26 600 30 1000 2 58.2 Influence du débit en silane par rapport à l’essai  S14 
S27 600 40 1000 4 153.8 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S24 
S28 600 40 1000 6 230.8 
Influence de la pression 
totale par rapport à l’essai  
S24 
tableau IV.5 : Conditions opératoires pour les dépôts à partir de SiH4/N2 
 
Les résultats de simulation Fluent obtenus en terme de vitesse et de fractions molaires des 
espèces pour les essais S08, S14, S31, S32 sont donnés en annexe n°13. 
 
La figure IV.13a rappelle les variations de densité et de taille expérimentale en fonction du 
débit en silane pour deux dilutions différentes. La figure IV.13b montre les variations de la vitesse 
de dépôt totale et la contribution du silylène en fonction du débit en silane pour les deux dilutions. 
Notons qu’un facteur dix existe entre les vitesses de dépôt à faible et à forte dilution. 
Quelle que soit la dilution (débit d’azote de 1000 sccm et de 3000 sccm), nous pouvons 
constater que les vitesses de dépôt totales augmentent avec le débit en silane.  
Dans le cas de la faible dilution (QN2 = 1000 sccm) c’est  dire pour les essais S14, S25 et 
S26, nous constatons que la contribution du silylène au dépôt reste à peu près constante puis 
diminue pour des débits en silane croissants tandis que la vitesse de dépôt totale augmente. 
Expérimentalement, la densité en nanoplots diminue avec le débit alors que la taille augmente. Le 
phénomène de coalescence a eu lieu pour les nanoplots élaborés au-delà de 30 sccm de silane. La 
contribution du silylène diminuant avec le débit et donc celle du silane augmentant, il nous semble 
logique que la croissance soit favorisée par l’augmentation du débit en silane. 
 
 
 
Essais S30, S31 et S32
6.0E+11
7.0E+11
8.0E+11
9.0E+11
1.0E+12
1.1E+12
1.2E+12
1.3E+12
1.4E+12
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Q SiH4 (sccm)
d
e
n
s
i
t
é
 
(
p
l
o
t
s
/
c
m
2
)
3.5
3.8
4.0
4.3
4.5
4.8
5.0
r
a
y
o
n
 
(
n
m
)
densité (cm-2)
rayon (nm)
Essais S14, S25 et S26
6.00E+11
7.00E+11
8.00E+11
9.00E+11
1.00E+12
1.10E+12
1.20E+12
1.30E+12
15 20 25 30 35 40 45
Q SiH4 (sccm)
d
e
n
s
i
t
é
 
(
p
l
o
t
s
/
c
m
2
)
3.50
3.75
4.00
4.25
4.50
4.75
5.00
r
a
y
o
n
 
(
n
m
)
densité (cm-2)
rayon (nm)
 
a) résultats expérimentaux 
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b) résultats de simulations 
Les courbes pleines représentant la vitesse de dépôt totale et les courbes en pointillées représentent la contribution du silylène à la vitesse de dépôt totale 
figure IV.13 : Résultats expérimentaux et de simulation Fluent dans le réacteur Secteur _ Variations en fonction de QSiH4 
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b) résultats de simulations 
Les courbes pleines représentant la vitesse de dépôt totale et les courbes en pointillées représentent la contribution du silylène à la vitesse de dépôt totale 
figure IV.14 : Résultats expérimentaux et de simulation Fluent dans le réacteur Secteur _ Variations en fonction de PSiH4 
Chapitre 4 : Modélisations numériques des dépôts LPCVD de silicium 
 
 
 
 - 135 - 
Pour la forte dilution (QN2 = 3000 sccm), la densité expérimentale augmente avec le débit. 
La taille des nanoplots tend à augmenter compte tenu des erreurs de mesure. Expérimentalement, 
nous avons supposé que pour l’essai S32, nous étions au tout début de la coalescence. Via Fluent, 
nous constatons que la vitesse totale du dépôt augmente alors que la contribution du silylène au 
dépôt croît puis atteint un palier au-delà de 30 sccm en silane. 
La contribution au dépôt de silylène est plus élevée pour un débit d’azote de 3000 sccm que 
pour 1000 sccm. Or la densité suit une évolution inverse, sans doute car les pressions partielles en 
silane sont plus élevées à 1000 sccm. 
 
Si nous analysons l’influence de la pression totale ou partielle en silane (cf figure IV.14), 
expérimentalement la densité augmente avec la pression partielle en silane jusqu’à la coalescence 
puis diminue. Le comportement inverse pour le rayon est obtenu. 
Nous constatons dans les deux cas de dilution, qu’une augmentation de la pression partielle 
en silane va accroître la vitesse de dépôt totale et la contribution du silylène au dépôt. 
La concentration en silane diminue avec une diminution de la pression le long de la hauteur du 
réacteur et la concentration en silylène est plus faible dans la zone inter plaques. L’augmentation de 
pression partielle en silane exalte donc aussi les cinétiques homogènes engendrant ainsi une 
quantité de silylène plus importante favorisant le dépôt de silylène et donc la nucléation et la densité 
de nanoplots. 
 
En ce qui concerne l’influence de la température, nous avions constaté expérimentalement 
que la densité diminue avec une augmentation de la température et inversement pour le rayon des 
nanoplots (cf. figure IV.15). L’une des possibilités est qu’à 590°C, les nanoplots ont une densité 
élevée proche de la coalescence et qu’une augmentation de température augmentant la vitesse de 
dépôt, entraîne la coalescence. 
Nous confirmons cette explication puisque la vitesse de dépôt totale et la contribution au 
dépôt du silylène augmentent avec la température. 
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b) résultats de simulation 
Les courbes pleines représentant la vitesse de dépôt totale et les courbes en pointillées représentent la 
contribution du silylène à la vitesse de dépôt totale 
figure IV.15 : Résultats expérimentaux et de modélisations Fluent dans le Secteur _ Variations en fonction de la 
température _ essais S08, S39 et S40 
Dans le réacteur Secteur à partir de disilane pur 
 
 Nous avons vu au chapitre 3 qu’expérimentalement, il nous est difficile de ne faire varier 
qu’un seul paramètre opératoire, notamment pour le débit en disilane et la pression. De ce fait, seule 
une étude de l’influence du temps sur la densité et la taille des nanoplots a pu être menée. 
 
Essais T (°C) QSi2H6 (sccm) Ptotale (Torr) t (s) ttransitoire (s) Densité (nc/cm2) Rayon (nm) 
S16 402 100 2 60 30 9,9.1011 4,2 
S17 402 100 2 70 30 1,1.1012 4,0 
S18 402 100 2 80 30 1,0.1012 4,1 
S19 402 120 2 70 25 1,1.1012 4,1 
S20 402 150 2 70 20 1,0.1012 4,0 
S41 402 150 4 30 37 8,8.1011 4,5 
S42 402 200 6 20 39 8,8.1011 4,3 
tableau IV.6 : Conditions opératoires expérimentales 
 
Concernant les densités et tailles obtenues expérimentalement et présentées au chapitre 3, 
nous n’avons pas pu dégager de tendance nette quant à l’influence des paramètres opératoires. 
L’ensemble des densités se situe autour de 1012 nanoplots/cm2 avec des rayons proches de 4 nm. 
 
Pour ces essais, plusieurs paramètres ont été variés simultanément, ce qui rend difficile 
l’analyse de l’influence d’un paramètre particulier. Nous avons donc décidé de ne pas simuler tels 
quel ces essais mais plutôt de ne faire varier qu’un seul paramètre sur la base de l’essai S16. 
Les conditions opératoires simulées en régime permanent sont présentées dans le tableau IV.7. 
Les champs de fraction molaire en espèces au sein du réacteur Secteur pour un plan coupant 
le domaine d’étude suivant les diamètres des plaques pour les essais S16, S45 et S50 sont données 
en annexe n°14. 
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Essais T (°C) QSi2H6 (sccm) Ptotale (Torr) 
S16 402 100 2 
Sim-S45 402 100 4 
Sim-S50 402 100 1 
Sim-S47 402 150 2 
Sim-S48 402 200 2 
tableau IV.7: Conditions opératoires simulées 
 Nous pouvons observer que par rapport aux dépôts à partir de silane (pur ou dilué), les 
espèces insaturées, silylène et silylsilylène, sont dix fois plus concentrées dans le gaz. Le gaz est 
constitué en majorité par le disilane, le silane et l’hydrogène. 
 
 Les variations des vitesses de dépôt obtenues par simulations numériques en fonction du 
débit en disilane en entrée et de la pression totale sont présentées sur les figure IV.16 et IV.17. Tout 
d’abord, notons que la contribution au dépôt des espèces insaturées est environ vingt fois supérieure 
à calle obtenue dans le cas de dépôts à partir de silane. 
 
Nous pouvons constater sur la figure IV.16 que les vitesses de dépôt ne varient pas de 
manière significative en fonction du débit en disilane imposé en entrée du réacteur. Ce 
comportement est lié au fait que le procédé fonctionne ici en régime chimique, du fait des faibles 
températures imposées. 
Les vitesses de dépôt les plus faibles sont pour les espèces radicalaires (SiH2 et Si2H4) et pour le 
silane. La contribution au dépôt de ces espèces radicalaires chute si le débit croît car le temps de 
séjour du gaz diminue. 
 Cette non-évolution peut expliquer assez simplement nos résultats expérimentaux obtenus 
pour les essais S16, S19 et S20. En effet, nous pouvons observer dans le tableau IV. que pour une 
même pression de 2 Torr et pour environ un temps de dépôt total de 90 s (temps de dépôt plus 
temps de transitoire), les différences de débits de disilane (100 sccm, 120 sccm et 150 sccm) ont 
engendré de très faibles augmentations des vitesses de dépôt et donc des densités. Les tailles 
obtenus sont quant à elles proches les unes des autres.  
 
Nous constatons sur la figure IV.17 que les vitesses de dépôt des espèces stables augmentent 
avec la pression opératoire. En effet, les vitesses de dépôt du disilane, du trisilane et du silane sont 
environ multipliées par un facteur 2 lorsque la pression varie de 1 Torr à 2 Torr et de 2 Torr à 4 
Torr. La vitesse de dépôt du silylsilylène augmente elle aussi mais de manière moins significative 
entre 2 Torr et 4 Torr. La vitesse du silylène reste quasiment constante à une valeur de 0,8 Å/min. 
Au global, la vitesse de dépôt totale est, pour cette gamme opératoire, directement proportionnelle à 
la pression. 
 
Les champs de fractions molaires en silane, silylène, disilane, silylsilylène et hydrogène sont 
données an annexe n°14. Nous pouvons observer que l’augmentation de la pression de modifie que 
très peu la fraction molaire en disilane présente dans le gaz. Par contre, les fractions molaires en 
silane et en silylène ont tendance à diminuer avec la hausse de pression. Cela pourrait s’expliquer 
par le fait que la hausse de pression exalte la réaction de formation du disilane (Si2H6 ← SiH2+ 
SiH4) au détriment de la réaction inverse. Cette production de disilane rendrait moins visible la 
disparition du disilane due au dépôt et aux réactions en phase homogène. La quantité totale 
radicalaire, silylène et silylsilylène, augmente avec la pression mais une partie de ces espèces 
contribue à former en phase gazeuse du réactif principal, le disilane. De ce fait, la vitesse de dépôt 
totale de ces deux espèces augmente avec la pression mais cette augmentation est beaucoup plus 
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faible que celles des espèces stables disilane et trisilane. De ce fait, la contribution des espèces 
radicalaires à la vitesse de dépôt totale diminue. 
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b) vitesse de dépôt totale et contribution des espèces insaturées au dépôt 
figure IV.16 : Variation des vitesses de dépôt en fonction du débit en disilane pour les essais S16, S47 et S48 
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b) vitesse de dépôt totale et contribution des espèces insaturées au dépôt 
figure IV.17 : Variation des vitesses de dépôt en fonction de la pression pour les essais S16, S45 et S5 
 
10 MODELISATION A L’ECHELLE DES NUCLEI 
 
10.1 Principe du code CFD-Film 
 
En étroit partenariat avec E.Blanquet du LTPCM, nous avons utilisé le code commercial 
CFD-Film pour mener des simulations à l’échelle des nucléi par une méthode de type Monte Carlo 
Cinétique. Le principe de ce type de code « probalististe » a été présenté au chapitre 1. 
 
Dans le cas de dépôts CVD, les différents événements pris en compte sont représentés sur la 
figure IV.18. Tout d’abord, les molécules sont transportées en phase gazeuse jusqu’à la surface du 
substrat. Ensuite ces molécules se physisorbent sur la surface. A partir de cette étape, les molécules 
adsorbées peuvent alors subir plusieurs phénomènes. Ces adsorbats peuvent diffuser à la surface et 
être intégrés à la couche en croissance. Ils peuvent aussi se chimisorber directement sur un site 
donné. Enfin, les adsorbats peuvent désorber de la surface et retourner à la phase gazeuse. 
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figure IV.18 : Les différents événements pris en compte par CFD-Film 
 
Le code de calcul CFD-Film ne considère que le silane, le silylène et l’hydrogène comme 
précurseurs gazeux. Les substrats ne peuvent être que des surfaces de silicium avec une orientation 
(100) ou (111) et avec des liaisons de surface soit pendantes Si-, soit hydrogène Si-H. Le dépôt 
CVD crée des liaisons Sid (dépôt en construction) 
 
Les paramètres d’entrée qu’il est nécessaire de fixer avant d’effectuer les simulations sont : 
- Orientation de la surface (100) ou (111), 
- Type de liaisons en surface : pendantes Si- ou hydrogène Si-H, 
- Flux d’hydrogène, de silane et de silylène arrivant à la surface, 
- Les coefficients de collage, 
- Flux d’évaporation, 
- Temps pour qu’un adatome passe d’un site de dépôt à l’autre, 
- Probabilité de passer au second voisin et de changer de site, 
- Temps et/ou nombre d’atomes adsorbés. Ce paramètre est le critère d’arrêt du calcul. 
 
Une autre hypothèse du code de calcul correspond à la réactivité du silane sur les liaisons de 
surface. Le silane ne réagit pas directement avec la surface pour les dépôts sur les liaisons 
pendantes Si- mais il réagit sur le dépôt en construction Sid. Pour les surfaces recouvertes de 
liaisons Si-H, le silane réagit sur ces liaisons et sur les liaisons du dépôt en construction Sid. 
 
10.2 Nos hypothèses de calcul 
 
Dans le paragraphe précèdent, nous avons listé les différentes paramètres d’entrée du code de 
calcul. Nous allons dans ce paragraphe présenter les hypothèses réalisées et les valeurs retenues 
pour chacun de ces paramètres. 
 
Tout d’abord, nous avons décidé de nous intéresser uniquement à une surface de silicium 
orientée (100), car la densité de sites de surface est pour cette orientation la plus proche de celle 
mesurée expérimentalement sur des substrats SiO2 traités [Mazen03] comme nous le détaillerons au 
chapitre 5. 
 
Comme reporté au chapitre 1, une étude antérieure faite par  E.Blanquet [Blanquet03] a permis 
d’optimiser certains paramètres d’entrée pour le cas de dépôts de silicium. Nous avons donc décidé 
de conserver ces paramètres. Tout d’abord, nous avons supposé qu’il est probable qu’un atome 
change de site pour aller sur le premier voisin. Le temps nécessaire pour qu’un atome change de site 
a été fixé à 10-12 s. Nous avons constaté que la variation de ce paramètre de 10-12 à 10-6 s ne modifie 
que très peu les résultats obtenus. 
 
Le phénomène d’évaporation des adatomes est défini par deux paramètres : son flux et sa 
probabilité. Si le flux est trop fort, alors il n’y a aucune intégration d’atomes de silicum et donc pas 
de dépôt. Mais si le flux est trop faible, il y a trop d’atomes de silicium intégrés et les résultats 
obtenus ne représentent plus convenablement le dépôt. Une valeur optimisée pour les dépôts à partir 
adsorption
transport 
diffusion croissance
attaque évaporation 
désorption 
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de silane et de silylène est de 1 molécule.cm-2.s. La probabilité associée a été définie avec une 
énergie de 900 cal.mol-1. 
 
Les flux d’hydrogène et d’espèces précurseurs ont été fixés pour que la vitesse de dépôt 
calculée par CFD-Film corresponde à la vitesse de dépôt expérimentale. Les flux ainsi déterminés 
sont légèrement plus élevés que ceux obtenus à partir des simulations Fluent à l’échelle du réacteur 
puisque dans CFD-Film, les réactions en phase gazeuse sont négligées. Les flux de silane sont de 
l’ordre de 1015 molécules.cm-2.s-1, ceux en silylène de 1013 molécules.cm-2.s-1. Le coefficient de 
collage du silane est fixé à 10-6 et celui du silylène à 1. 
 
 Le paramètre d’arrêt des calculs est le temps de dépôt. Ce dernier a été fixé à au temps de 
dépôt expérimental. 
 
10.3 Résultats 
 
A partir de ces hypothèses et de ces choix, nous avons analysé le rôle de la nature de la 
surface (Si- ou SiH dans ce cas) sur la formation de la couche de silicium. 
Pour cela, nous avons choisi différentes conditions opératoires testées au chapitre 3 pour le 
dépôt de nanoplots de silicium comme indiqué dans le tableau IV.8. 
 
Essais T (°C) P (Torr) 
t (s) Nature des 
substrats 
expérimentaux 
T07 600 0,12 7 « traité » 
T06 590 0,12 15 « traité » 
T31 600 0,2 5 « non traité » 
T32 600 0,2 10 « non traité » 
T33 600 0,2 15 « non traité » 
T34 600 0,2 20 « non traité » 
tableau IV.8 : Conditions opératoires testées pour l’étude CFD-Film 
Pour chaque condition opératoire, les deux types de liaisons de surface disponibles (Si et SiH) 
ont été testées. 
A noter que les conditions T31 à T34 correspondent aux travaux menés par F.Mazen [Mazen03]. 
Ce choix s’explique par le fait que les densités et tailles des nanoplots obtenues suivent une 
évolution cohérente en fonction du temps, exploitable pour de premières simulations, comme le 
montre la figure IV.. 
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figure IV.19 : Densité et taille expérimentales pour les essais T31 à T34 
Les résultats obtenus par modélisation CFD-Film pour les essais T06 et T07 sont donnés sur 
la figure IV.20. Ce sont des vues des surfaces planes avec un angle de 45° par rapport à 
l’horizontale. 
 
 
T07 
(7s) 
 
1762 atomes de Si intégrés 
 
2001 atomes de Si intégrés 
T06 
(15 s) 
 
4001 atomes de Si intégrés 
 
4364 atomes de Si intégrés 
 a) sur des liaisons Si b) sur des liaisons SiH 
figure IV.20 : Résultats CFD-Film obtenu pour les essais T06 et T07 
 
Tout d’abord concernant l’évolution du nombre d’atomes intégrés, nous observons que pour 
un même nombre d’atomes de silicium intégré, un temps de dépôt plus long est nécessaire sur une 
surface Si que sur une surface SiH. Par exemple, pour intégrer 1601 atomes à la couche en 
construction, il faut 5,5 s sur une surface SiH et 6,3 s sur une surface Si. Ceci est lié à la différence 
de réactivité du silane sur ces deux substrats. 
 
 Dans le cas des dépôts T31 à T34, nous obtenons les croissances de nanoplots présentées sur 
la figure IV.2121. 
 
Comme pour le cas des dépôts T06 et T07 et pour les mêmes raisons, nous observons que le 
nombre d’atomes intégrés est plus élevé lorsque les dépôts se font sur des liaisons de surface SiH. 
 
Si nous comparons les images MEB-FEG des dépôts T06 et T07 avec les résultats de CFD-
Film, il apparaît que le modèle surestime la nucléation au détriment de la croissance. En effet, la 
coalescence est atteinte, d’après CFD-Film, pour les essais T06, T33 et T34 alors 
qu’expérimentalement ce n’est absolument pas le cas pour les essais T06 et T33. 
Sur les surfaces Si-H, ceci provient du fait que le coefficient de collage du silane est identique 
sur les surface Si-H et Sid déposé. Par contre, sur les surfaces Si-, il faudrait modifier ou rajouter 
des paramètres permettant de défavoriser le dépôt sous forme de films continus. Nous n’y sommes 
pas parvenus avec cette version de CFD-Film. 
Pour l’ensemble des conditions opératoires testées, nous pouvons observer que la croissance 
tend à être un peu plus tridimensionnelle dans le cas des dépôts sur les surfaces Si alors que la 
topographie est plus lisse sur les surfaces SiH. Nous pouvons observer sur la figure IV.21 que sur 
les surfaces SiH, le recouvrement des liaisons de surface est plus rapide. 
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Ce résultat provient du fait que pour les liaisons Si, le silane ne peut pas réagir sur ces liaisons 
et donc seul le silylène participe à la formation des premiers atomes de silicium sur les liaisons de la 
surface du substrat. 
Ces premières modélisations CFD-Film montrent l’importance des réactivités des espèces sur 
les différentes liaisons de surface. Malgré tout, ce code est limité par rapport à nos cas réels puisque 
nous n’avons à notre disposition que deux types de liaisons (Si et SiH) de surface sur une surface de 
silicium uniquement (Si(100) et Si(111)) et non sur une surface d’oxyde de silicium comme c’est le 
cas expérimentalement. 
 
T31 
(5 s) 
 
1065 atomes de Si intégrés 
 
1283 atomes de Si intégrés 
T32 
(10 s) 
 
2864 atomes de Si intégrés 
 
3275 atomes de Si intégrés 
T33 
(15 s) 
 
3670 atomes de Si intégrés 
 
4894 atomes de Si intégrés 
T34 
(20 s) 
 
5967 atomes de Si intégrés 
 
6468 atomes de Si intégrés 
 a) sur des liaisons Si b) sur des liaisons SiH 
figure IV.21 : Résultats CFD-Film obtenus pour les essais T31 à T34 
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11 CONCLUSION 
 
Lors de l’étude de l’hydrodynamique des réacteurs TEL et Secteur, nous avons constaté que 
les temps de mise en régime sont plus courts,  inférieurs à 1 s pour le réacteur Secteur et de l’ordre 
de quelques secondes pour le réacteur TEL. Ceci peut s’expliquer d’abord par les dimensions des 
réacteurs mais surtout par l’agencement des plaques. 
Dans le réacteur TEL, c’est le transport diffusif des molécules dans les zones interplaques qui 
est limitant pour la mise en régime. Dans le réacteur Secteur, les phénomènes en jeu sont limités par 
l’admission de la matière au niveau de l’orifice d’entrée du réacteur puisqu’il n’y a pas de zones à 
diffusion pure. 
 
Nous avons observé que ce temps de mise en régime est proportionnel à la pression totale, qui 
elle est même conditionne fortement la valeur du coefficient de diffusion moléculaire. Plus la 
pression est forte est plus les transferts diffusifs sont lents, ce qui explique la sensibilité plus forte 
du réacteur TEL à la pression. 
 
En comparant ces durées calculées avec les durées de dépôt expérimentales, il apparaît que le 
réacteur Secteur a opéré en régime permanent pour les conditions testées. La situation est moins 
nette pour le TEL, puisque pour les essais aux plus fortes pressions et aux durées de dépôt les plus 
faibles, les dépôts ont lieu pour l’essentiel en régime transitoire.  
 
Les lois cinétiques ont été validées dans le cas de dépôts épais à partir de silane dans les 
réacteurs TEL et Secteur puisque les coefficients de calage ont été proches de 1. Pour les dépôts à 
partir de disilane dans le réacteur Secteur, un moins bon coefficient a été obtenu (0,7) du fait de la 
non-validité des lois cinétiques à 402°C. 
 
Une étude du comportement général des écoulements gazeux et des fractions molaires au 
sein des réacteurs de dépôt nous a permis de simplifier les mécanismes chimiques utilisés en ne 
considérant que le silane et le silylène pour les dépôts à partir de silane et le silane, le silylène, le 
disilane, le trisilane et le silyisilylène pour les dépôts à partir de disilane. 
 
Dans le cas des dépôts de nanoplots de silicium, nous avons montré que les vitesses de dépôt 
expérimentales sont bien plus faibles que celles obtenues par simulations numériques ; nos 
cinétiques hétérogènes ne sont pas valables pour le dépôt de nanoplots. 
 
Nous avons ensuite corrélé qualitativement les résultats expérimentaux avec les vitesses de 
dépôt par espèce déduites des simulations. Le rôle du silylène et des espèces insaturées en général a 
ainsi pu être mieux cerné. 
 
Dans le cas des dépôt à partir de silane pur ou dilué, nous avons observé que la contribution 
du silylène au dépôt augmente légèrement puis diminue pour des débits en silane croissants tandis 
que la vitesse de dépôt totale augmente. Nous pouvons en déduire que le débit en silane favorise la 
croissance au détriment de la nucléation, en nous rapprochant de la coalescence.  
De plus, dans le cas des dépôts dans le réacteur TEL, une augmentation du débit engendre 
une meilleure uniformité sur charge en densité et en rayon. 
 
Nous avons constaté, aussi bien pour les dépôts dans le réacteur Secteur que TEL, qu’une 
augmentation de la pression partielle en silane va accroître la vitesse de dépôt totale et la 
contribution du silylène au dépôt. 
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Les concentrations en silane et en silylène décroissent avec une diminution de la pression aussi bien 
dans la zone annulaire que dans la zone inter plaques. L’augmentation de pression partielle en silane 
exalte donc aussi les cinétiques homogènes engendrant ainsi une quantité de silylène plus 
importante favorisant donc la nucléation et la densité de nanoplots.  
 
En ce qui concerne l’influence de la température, nous confirmons que la température 
favorise le dépôt puisque la vitesse de dépôt totale et la contribution au dépôt du silylène 
augmentent avec la température. Expérimentalement, les nanoplots ont une densité élevée proche de 
la coalescence et une augmentation de température entraîne donc logiquement la coalescence. 
 
Dans le cas des dépôts à partir de disilane pur dans le réacteur Secteur, nous avons pu 
observé que dans la gamme opératoire testée, le procédé fonctionne en régime chimique, du fait de 
la faible température imposée. La contribution au dépôt des espèces instaurées est beaucoup plus 
forte que dans le cas de dépôts à partir de silane, ce qui peut expliquer les fortes densités trouvées. 
 
 Enfin les quelques simulations CFD-Film réalisées à l’échelle des nucléi a montré que la 
réactivité des espèces et les liaisons de surface du substrat jouent un rôle non négligeable sur la 
formation des nanoplots, c'est-à-dire lors des premiers instants de dépôt. 
 
Du fait de l’ensemble des résultats obtenus, nous avons décidé de mettre au point un nouveau 
modèle cinétique hétérogène, adapté aux dépôts de couches très minces. Ce modèle ainsi que les 
premiers résultats obtenus font l’objet du chapitre 5. 
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Comme nous l’avons constaté au chapitre 4, il est impossible, en l’état actuel de notre 
modèle, de corréler de manière directe les vitesses de dépôt ou les flux d’espèces obtenus par 
simulations Fluent avec les densités et les tailles de nanoplots déposés expérimentalement. 
Nous avons en plus montré que les vitesses de dépôt expérimentales sont bien plus faibles 
que celles obtenues par modélisation avec les lois cinétiques choisies. Il semble donc que les lois 
cinétiques en phase hétérogène que nous avons utilisées, valables pour des dépôts de couches 
d’épaisseur conventionnelle de silicium, ne soient pas extrapolables aux cas de dépôt de nanoplots 
de silicium sur une surface de SiO2. 
 
Comme nous avons pu le voir dans la littérature et via nos propres résultats au chapitre 3, la 
densité et la taille des nanoplots de silicium dépendent des paramètres opératoires tels que la 
pression, la température, mais aussi de la nature de la surface d’accueil. Or les lois cinétiques 
hétérogènes de Wilke et coll. et de Kleijn utilisées dans nos modélisations Fluent présentées dans le 
chapitre 4 ne prennent en compte aucun paramètre lié au substrat. 
 
 Nous avons donc décidé de modifier les lois cinétiques hétérogènes que nous avons 
implantées dans le code Fluent dans le but d’améliorer la validité de ses prédictions pour le dépôt de 
couches ultraminces. 
Pour cela, l’hypothèse fondamentale de notre démarche a été de considérer que le silane ayant 
une réactivité drastiquement plus faible que le silylène, sa cinétique hétérogène est certainement 
surestimée lors des premiers instants de dépôt. 
Dans ces conditions, nous avons mis en place un nouveau modèle cinétique hétérogène, qui 
suppose que, sur le substrat SiO2, les vitesses de dépôt à partir de silane (prédites par la loi de Wilke 
et coll. [Wilke86]), correspondent simplement à de la physisorption, et non plus à de la chimisorption. 
Ces atomes de silicium physisorbés peuvent alors subir divers phénomènes physiques, dont 
l’intensité va varier avec la durée du dépôt, notamment de la désorption. Cette possibilité nouvelle 
va nous permettre de « caler » la cinétique hétérogène par rapport aux données expérimentales. De 
plus, comme expliqué dans ce chapitre, nous avons pondéré les lois cinétiques de dépôt en fonction 
du nombre de sites de chimisorption et par type de sites pour calculer des vitesses de nucléation et 
de croissance. 
L’ensemble des hypothèses que nous avons posées pour développer ce nouveau modèle 
cinétique va tout d’abord être détaillé. Signalons que ces hypothèses sont en grande partie intuitives. 
Elles nous ont été inspirées par l’expérience acquise dans le domaine au Laboratoire de Génie 
Chimique (LGC).  
Les résultats obtenus par simulation seront ensuite commentés.          
 
  
12 MISE AU POINT D’UN NOUVEAU MODELE CINETIQUE 
HETEROGENE 
 
 Précisons tout d’abord que ce modèle constitue une version améliorée du modèle Fluent de 
simulation du procédé LPCVD utilisé au chapitre 4. 
 Ce nouveau modèle vise à représenter plus finement les phénomènes en jeu lors de dépôts de 
couches ultraminces, en particulier au niveau des divers sites de surface susceptibles d’exister. Il 
vise aussi à adapter les lois cinétiques de dépôt conventionnelles que                   
nous avons utilisées jusqu’à présent, valables pour les couches épaisses (> 50 nm), au cas des 
dépôts de nanoplots. 
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 Etant donné que les résultats expérimentaux les plus précis et les plus nombreux que nous 
ayons obtenus concernent le réacteur tubulaire TEL, du LETI, seules ces expériences-là seront 
simulées ici. 
 Du fait des durées de mise en régime lentes pour ce réacteur et de la précision recherchée ici, 
les simulations seront menées en régime transitoire. Nous aurons ainsi accès aux évolutions des 
différents paramètres (nombre de sites de dépôt, vitesse de dépôt pour chaque espèce et pour chaque 
site, vitesse de dépôt totale, …) au cours du temps. 
 
12.1 Hypothèses de base du modèle mis en place 
 
12.1.1 Etat de la surface d’accueil 
Nature des liaisons de surface 
 
 Comme expliqué en détails au chapitre 1, la nature et la densité des liaisons de surface 
présentes à la surface d’un substrat SiO2 dépendent des nombreux paramètres du procédé 
d’oxydation et du traitement chimique subis par le substrat. 
 Expérimentalement, nous avons travaillé sur deux types de substrats SiO2. Le premier « non 
traité » est un oxyde thermique simplement nettoyé, en bain ozoné, pour enlever les contaminants 
organiques ayant pu se déposer lors des manipulations des plaques. Le second type dit « traité » a 
subi une attaque à l’acide fluorhydrique afin d’enlever 2 nm d’épaisseur, et donc par défaut tous les 
contaminants organiques. 
 
 Diverses études de la littérature [Vansant97] [Nakagawa97] [Mazen03] [Voutsas93] ont montré qu’un 
substrat SiO2 « non traité » présente essentiellement des ponts siloxanes SiOSi à sa surface comme 
schématisé sur la figure V.1. 
 
 
 
 
figure V.1 : Surface idéalisée d’un substrat SiO2 « non traité » 
  
A l’inverse, l’attaque HF de la surface de SiO2 vise à rendre la surface plus réactive. Cette dernière 
présentent majoritairement des liaisons de type silanol SiOH comme représenté sur la figure V.2. 
 
 
 
 
 
figure V.2 : Surface idéalisée d’un substrat SiO2 «traité » 
Nous avons vu au chapitre 1 qu’il existait trois types de liaisons silanols à la surface d’un oxyde de 
silicium : simples, géminées ou pontées. 
 
Il paraît cependant difficile en l’état actuel de nos connaissances d’évaluer les proportions 
respectives des diverses natures de liaisons présentes sur des substrats « traités » et « non traités » 
d’autant plus que nos dépôts ont pour la plupart été réalisés autour de 600°C. En effet, des études 
antérieures ont montré que les liaisons silanols sont thermosensibles et tendent, au-delà de 600°C, à 
se reponter pour former des liaisons plus stables, de type siloxanes. 
OH OH OH OH OH OH OH OH 
SiO2 traité HF 
OO OOO O 
SiO2 
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 Dans ces conditions, connaître avec un minimum de précision les proportions des différentes 
liaisons de surface sur un substrat SiO2 porté à la température et la pression opératoires de nos 
conditions de dépôt paraît donc très difficile. 
 La première hypothèse forte de nos modélisations a donc été de supposer arbitrairement 
qu’un substrat « non traité »  comporte uniquement des ponts siloxanes SiOSi, alors qu’un substrat 
« traité » à l’opposé présente exclusivement des liaisons de type silanol noté SiOH. Ces 
groupements silanols, géminées, pontées et simples, seront ainsi représentées par des liaisons SiOH 
simples dans la suite de notre étude. 
 
 Il sera bien entendu possible de réaliser des modélisations avec des substrats comportant des 
combinaisons des deux types de liaisons SiOSi et SiOH dont les proportions relatives auront été 
fixées arbitrairement. 
Nombre de liaisons de surface 
 
Comme détaillé au chapitre 1, F.Mazen [Mazen03] a effectué des mesures indirectes de la 
densités en liaisons silanols présentes sur un substrat « traité » avant enfournement, donc avant une 
montée en température du substrat qui peut provoquer le repontage de ces liaisons. 
 
 La valeur trouvée par F.Mazen est de l’ordre de 1,1.1014 liaisons silanols/cm2. 
Une remarque importante est que les densités expérimentales en nanoplots excédent rarement 1012 
nanoplots/cm2, ceci tendrait à montrer que seulement 1% des liaisons SiOH initialement présentes 
en surface seraient réellement efficaces pour la nucléation.  
 Afin d’obtenir une valeur plus précise, nous avons tenté de calculer le nombre d’atomes 
disponibles à la surface d’une couche de SiO2 de type cristobalite, structure la plus simple de 
l’oxyde de silicium SiO2  [Hane90]. 
 
 
figure V.3 : Représentation d’un SiO2 cristobalite 
Cette structure, de type cubique face centré, a un paramètre de maille de 7,16Å. La densité 
en atomes de silicium d’une telle surface est de l’ordre de 3,9.1014 atomes/cm2. 
Si l’on suppose que chaque atome de silicium de surface peut accueillir une liaison silanol, le 
chiffre ainsi calculé est du même ordre de grandeur que celui mesuré par F.Mazen. 
Nous avons donc conservé cette valeur pour nos modélisations et supposé arbitrairement que 
l’oxyde de silicium de tous nos substrats qu’ils soient « traités » ou « non traités » comportent 
3,9.1014 liaisons/cm2. 
 
12.1.2 Les phénomènes physico-chimiques 
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Comme expliqué en introduction, le silylène grâce à son caractère insaturé, présente une 
réactivité très forte, et peut donc se chimisorber instantanément sur n’importe quel site de surface. 
C’est ce que traduit son coefficient de collage égal à 1. 
La situation n’est pas du tout la même pour le silane, molécule saturée, dont le coefficient de 
collage est inférieur de plusieurs décades à celui du silylène. 
Il est donc très probable que les lois cinétiques hétérogènes du silane soient  à l’origine de la 
surestimation des vitesses de dépôt expérimentales par le code Fluent. 
En conséquence, nous avons supposé que pour ces couches ultraminces sur un substrat SiO2, 
les lois de Wilke et coll. [Wilke86] prédisaient un nombre d’atomes de silicium physisorbés et non 
chimisorbés. 
Ensuite, ces atomes peuvent soit désorber, soit se chimisorber sur le site de physisorption ou 
après diffusion de surface. 
 
De façon plus précise, les divers phénomènes physico-chimiques que nous avons considérés 
comme probables lors des premiers instants de dépôts sont les suivantes : 
1. il peut y avoir en premier lieu physisorption, c'est-à-dire création d’une interaction de faible 
énergie entre les molécules précurseurs (SiH4 et SiH2 dans nos cas) et une liaison de surface 
(SiOSi ou SiOH).  
2. ces molécules peuvent ensuite se chimisorber sur ce site de physisorption, c'est-à-dire que 
l’atome de silicium va former une liaison covalente avec le substrat et ainsi s’intégrer au 
dépôt, tout en engendrant la désorption simultanée d’une ou plusieurs molécules 
d’hydrogène 
3. les molécules physisorbées peuvent diffuser en surface avant de se chimisorber 
4. les molécules saturées (SiH4 pour nous) peuvent désorber, après physisorption, c'est-à-dire 
retourner à la phase gaz sans avoir réagi. 
 
Ces diverses étapes sont représentées de façon très schématique sur la figure V.4 pour un 
substrat « non traité ». Elles sont considérées comme strictement identiques sur un substrat 
« traité ». 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
figure V.4 : Représentation très schématique des différents phénomènes pouvant avoir lieu lors de dépôt de 
nanoplots de Si sur un substrat «non traité» 
 
Jusqu’à présent et en parfait accord avec la littérature, nous avons considéré que le silylène 
SiH2 avait un coefficient de collage égal à 1. Ceci signifie que, dès que physisorbé, l’atome de 
Si 
SiO2 
Si Si 
O O O O O O O O O 
SiH4 SiH2 SiH4 
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silicium de cette molécule se chimisorbe, quelle que soit la nature du site de surface sur lequel la 
physisorption s’est produite. Nous conservons bien sûr cette hypothèse dans le présent modèle. 
 
 
 
 
Avec cette hypothèse, la molécule SiH2 n’est pas concernée par les étapes 3 et 4. Ces 
dernières concernent seulement les espèces SiH4. 
 
 
12.1.3 Nature et évolution temporelle des sites de chimisorption 
 
 Toute liaison de surface correspond à un site potentiel de dépôt, c'est-à-dire de 
chimisorption. Trois types de sites de dépôt sont susceptibles de co-exister lors de nos simulations : 
- des liaisons silanols SiOH, 
- des liaisons siloxanes SiOSi, 
- des liaisons Si-, correspondant à un atome de silicium fraîchement chimisorbé et débarrassé 
de ses atomes d’hydrogène. 
 
Nous avons ensuite supposé que le nombre total de sites de dépôt, noté ntot, est constant au cours 
du temps :  
ntot = nSiOH + nSiOSi + nSi = constante 
 
La constante considérée est celle calculée au paragraphe 2.1.2, soit 3,9.1014 liaisons/cm2. 
Chaque site de surface ne peut permettre le dépôt que d’un seul atome de silicium. Autant que nous 
pouvons en juger, cette hypothèse nous paraît réaliste. 
 
12.1.4 Phénomènes de nucléation et de croissance 
 
 Le modèle que nous avons mis en place définit la nucléation comme tout atome de 
silicium chimisorbé directement sur le substrat, c'est-à-dire sur une liaison SiOH ou SiOSi. 
 La croissance, telle que nous l’avons définie ici, correspond à tout atome de silicium 
chimisorbé sur un site Si. 
 
 Cette représentation des phénomènes ne reflète pas exactement la réalité, puisqu’en général 
la nucléation correspond aux tous premiers atomes chimisorbés sur le substrat autour desquels 
viennent se déposer des atomes tant latéralement (sur des liaisons de surface de substrat) que 
verticalement (sur des liaisons Si déjà formées). 
 Notre représentation tend donc à surestimer le phénomène de nucléation au détriment de 
celui de la croissance stricto sensu. 
 
 Nous verrons au paragraphe suivant que cette représentation nous a été imposée par la 
nécessité d’utiliser les données expérimentales en densité et en taille des nanoplots dans la mise en 
place de notre nouveau modèle cinétique. 
Ces deux données nous ont permis de calculer une vitesse de nucléation expérimentale ainsi qu’un 
nombre total d’atomes de silicium déposé. 
 
12.1.5 Spécificité des espèces SiH4 et SiH2 par rapport aux phénomènes considérés 
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 De part son caractère insaturé, donc sa très forte réactivité quelle que soit la surface 
d’accueil, nous avons supposé que l’espèce silylène SiH2 contribue en priorité à la nucléation, 
sur SiOH comme sur SiOSi. 
 
 Si cette contribution ne suffit pas pour rendre compte de la nucléation expérimentale, c'est-à-
dire que la vitesse de dépôt du silylène sur ces sites de surface (SiOH et SiOSi) est plus faible que la 
vitesse de nucléation expérimentale, alors la différence est comblée par une contribution de la 
part du silane.  
 
 
 
Cette hypothèse, dans le cas de dépôt sur un substrat « traité » (uniquement des liaisons SiOH à sa 
surface) se traduit par la relation suivante : 
/SiOHSiHnucléation/SiOHSiHaleexpérimentn 42 Rd*xRdV   
 
Où    Vn expérimentale est la vitesse de nucléation expérimentale calculée à partir de la densité et de la 
taille des nanoplots, 
/SiOHSiH4Rd  est la vitesse de dépôt du silane sur les sites de surface SiOH, cette vitesse est 
calculée numériquement, 
/SiOHSiH2Rd  est la vitesse de dépôt du silylène sur les sites de surface SiOH, cette vitesse est 
aussi calculée numériquement, 
 
         xnucléation est la fraction de silane physisorbé sur SiOH ou SiOSi qui contribue à la nucléation. 
Il existe bien évidemment la même relation dans le cas d’un dépôt sur un substrat « non traité » 
(uniquement des liaisons SiOSi en surface). Une combinaison de ces deux relations est tout à fait 
envisageable dans le cas de substrats comportant les deux types de liaisons.  
 
Si au contraire la vitesse de dépôt du silylène sur les liaisons de surface (SiOH et SiOSi) 
excède la vitesse de nucléation expérimentale, alors cela signifie que seul le silylène participe à la 
nucléation et que de plus, cette espèce pourrait participer aux phénomènes 3 et 4 (désorption et 
diffusion de surface pour se chimisorber sur une liaison Si-), ce qui serait en contradiction avec sa 
forte réactivité de surface. 
Nous pouvons d’emblée préciser que ce cas ne s’est jamais produit pour tous les essais modélisés. 
 
 La part restante du silane qui n’a pas contribué à la nucléation mais qui s’est tout de 
même physisorbée sur les liaisons SiOH ou SiOSi peut alors : 
- soit diffuser en surface à l’état adsorbé puis se chimisorber sur une liaison Si- et ainsi 
contribuer à la croissance, 
- soit désorber. 
 
Le calcul exact des flux de silane concernés par ces deux derniers phénomènes est effectué 
par bilan matière à partir des données expérimentales. 
  
Le silylène ainsi que le silane peuvent directement se chimisorber sur des liaisons Si- créées 
par la nucléation. Dans ce cas, le silylène y contribue avec toujours un coefficient de  collage égal à 
1.  
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 Les pourcentages d’atomes de silicium provenant du silane s’étant physisorbé sur des sites 
SiOH et Si- concernés par les phénomènes de nucléation, diffusion surfacique puis chimisorption, et 
de désorption sont respectivement égaux à : 
/SiSiH Si/SiOHSiH Si
/SiOHSiH SiSiOHnucléation/SiSiH Si/SiSiH Si/SiOHSiH Siexp Si
diffusion SiH 
/SiSiH Si/SiOHSiH Si
 exp Sifluent Si
 désorption SiH
/SiSiH Si/SiOHSiH Si
 /SiOHSiH Siexp Si
 nucléation SiH
44
4422
4
44
4
44
2
4
nn
)n* xnnn(n
y
nn
n- n
 y
nn
n- n
 y




 
avec  
n
n-n
x
SiH4/SiOH Si
SiH2/SiOH Siexp Si
SiOH nucléation   
 
où    exp Sin est le nombre d’atomes de silicium déposés expérimentalement, 
         n Fluent Si est le nombre d’atomes de silicium déposés calculés à partir des flux obtenus par les 
modélisations Fluent, 
          n /SiOHSiH Si 4 est le nombre d’atomes de silicium déposés par SiH4 sur des liaisons SiOH, 
         n /SiOHSiH Si 2 est le nombre d’atomes de silicium déposés par SiH2 sur des liaisons SiOH,  
         n /SiSiH Si 4 est le nombre d’atomes de silicium déposés par SiH4 sur des liaisons Si, 
         n /SiSiH Si 2 est le nombre d’atomes de silicium déposés par SiH2 sur des liaisons Si.         
 
Des formulations strictement identiques ont été utilisées pour les substrats « non traités ». 
 
12.2 Nouvelle formulation des lois cinétiques hétérogènes 
 
En ce qui concerne la contribution au dépôt du silane, nous avons conservé comme base à 
nos lois cinétiques, la relation empirique classique de Wilke et coll. [Wilke86]. 
 De la même façon, pour celle du silylène, nous avons conservé comme base la relation issue 
de la théorie cinétique des gaz traduisant un coefficient de collage égal à un. 
 
 Dans les deux cas, nous avons différencié et pondéré les lois par types de sites, en 
considérant la part du SiH4 ou du SiH2 qui se physisorbe soit sur une liaison du substrat (SiOSi ou 
SiOH) soit sur une liaison Si-. 
 De plus, pour la part du silane qui se physisorbe sur une liaison SiOH ou SiOSi, nous avons 
différencié la loi cinétique pour prendre en compte les différents phénomènes possibles : nucléation, 
diffusion de surface puis chimisorption sur une liaison Si, et désorption. 
 
Les nouvelles lois cinétiques ainsi mises en œuvre dans notre modèle cinétique sont 
détaillées dans le tableau V.1. 
 Soulignons bien que le schéma cinétique est identique que l’on simule le cas d’un substrat 
« non traité » ou d’un substrat « traité ». Nous verrons lors de la présentation des résultats qu’une 
différence de réactivité entre les deux substrats apparaît naturellement du fait de l’utilisation des 
données expérimentales en densité et en rayon. 
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Vitesse de 
dépôt de 
SiH4 
Nucléation sur un site SiOH ou 
SiOSi 
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2
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tableau V.1 : Lois cinétiques hétérogènes définies par le nouveau modèle cinétique 
 
avec     
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Il faut noter que la somme des ces fractions, xnucléation SiOH, xdésorption SiOH, xdiffusion SiOH, est égale 
à 1. Cela correspond au nombre d’atomes de silicium physisorbés à la surface donné par la loi de 
Wilke et coll. [Wilke86]. 
 
Les mêmes variables ont été définies pour SiOSi.  
 
Dans le cas d’un substrat comportant les deux types de liaisons de surface, une combinaison 
des différentes relations serait à bâtir. 
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12.3 Organigramme du modèle complet mis en place 
 
 D’après les lois cinétiques mises en œuvre dans notre modèle, il nous faut connaître les 
évolutions au cours du temps du nombre de sites de dépôt (SiOH, SiOSi et Si-). 
La figure V. détaille les différentes étapes de calcul effectuées lors des modélisations avec notre 
nouveau modèle cinétique. 
 
Pour ce faire, en plus des calculs des vitesses des différentes espèces sur chaque type de site 
de dépôt à l’aide des lois présentées dans le tableau V.1, nous avons besoin pour évaluer la 
contribution du silane à la nucléation, d’implanter la vitesse de nucléation expérimentale dans notre 
modèle. Cette dernière est déterminée à partir de la densité et de la taille expérimentales. 
 
Au temps t0=0s, nous connaissons la densité de sites de surface (SiOH ou SiOSi) ; elle est de 
6,5.10-9 mol/cm2.  
A partir de cette valeur, les vitesses de dépôt du silane et du silylène sont calculées au temps 
t1=t0+Δt sur les sites SiOH, SiOSi et Si-. Le dépôt n’ayant pas encore eu lieu, la vitesse sur les 
liaisons Si- est nulle. 
A partir de la vitesse de nucléation expérimentale et de la vitesse de dépôt du silylène sur les sites 
SiOH ou SiOSi obtenues par modélisation, nous pouvons en déduire la contribution du silane à la 
nucléation xnucléation SiOH ou  xnucléation SiOSi respectivement. 
De ce fait, nous pouvons déterminer le nombre de sites SiOH ou SiOSi sur lesquels la nucléation a 
eu lieu ; les liaisons SiOH ou SiOSi sont ainsi devenues des liaisons Si. Nous avons donc pu 
déterminer au temps t1, les vitesses de dépôt de chaque espèce sur chaque site ainsi que le nombre 
de sites présent après cette étape. 
 Au temps t2=t1+ Δt, nous connaissons le nombre de sites SiOH ou SiOSi et Si- offerts au 
dépôt. Nous pouvons donc calculer les vitesses de dépôt du silane et du silylène sur chaque type de 
site. Par comparaison entre la vitesse de nucléation expérimentale et de la vitesse de dépôt du 
silylène sur les liaisons SiOH ou SiOSi, la contribution du silane à la nucléation peut à nouveau être 
déterminée. Le nombre de liaisons SiOH ou SiOSi et Si- peut être recalculé après cette étape. 
 La boucle de calcul est ainsi continue jusqu’au temps final du dépôt expérimental. 
 
Lors de nos modélisations Fluent, le code de calcul n’a besoin que de calculer les vitesses de 
dépôt sur SiOH ou SiOSi et sur Si. Il n’y a donc pas de différenciation entre le dépôt issu de la 
diffusion de surface de l’atome physisorbé ou de la chimisorption de la molécule sur son site de 
physisorption. 
Les contributions du silane aux phénomènes de diffusion de surface puis de chimisorption 
sont calculées en post traitement à partir du nombre d’atomes de silicium déposé. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 5 : Corrélations entre dépôts expérimentaux de nanoplots et modélisations à l’échelle du réacteur  
 
 
 
 - 156 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         
 totalsite
siteSiOH
SiH
/SiOHSiH n
n*
RT2π
1R
2
2 M
  
 
 
         ?R V /SiOHSiHexp. nucléation 2  
 
 
 
         
/SiOH4SiH Si
 /SiOHSiH Siexp Si
 SiOH nucléation n
n- n
 x 2  
 
 
          SiOH nucléation
sitetotal
siteSiOH
SiHsHH
SiH1
nucléation /SiOHSiH x*n
n*
PKPK1
PK
R
42
4
4   
 
          
sitetotal
siteSi
SiHsHH
SiH1
/SiSiH n
n*
PKPK1
PK
R
42
4
4   
 
        
 totalsite
siteSi
SiH
/SiSiH n
n*
RT2π
1R
2
2 M
  
 
 
/SiOHSiH Si
/SiOHSiH SiSiOHnucléation/SiSiH Si/SiSiH Si/SiOHSiH Siexp Si
SiOHdiffusion 
/SiOHSiH Si
 exp Sifluent Si
 SiOH désorption
4
4422
4
n
)n* xnnn(n
x
n
n- n
 x


 
 
          
)n - (nn  n
t)(*)Rd*x (Rdn  n
 siteSiOHdépôt après siteSiOH siteSidépôt après siteSi
SiH4/OHnucléation/SiOH2SiHsiteSiOHdépôt après siteSiOH


           
figure V.5 : Organigramme de calcul dans le cas de dépôts sur SiOH (identique dans le cas de SiOSi) 
A t initial 
nSi après dépôt = 0 et nSiOH après dépôt = 6,5.10-9 mol/cm2 
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12.4 Mise en forme et exploitation des données expérimentales 
 
12.4.1 Essais expérimentaux retenus 
 
Comme expliqué en introduction, seules les expériences menées dans le réacteur TEL du 
LETI ont été considérées ici. D’une part, ce sont elles qui ont fourni les résultats les plus précis et 
les plus nombreux. D’autre part, le maillage 3D du réacteur Secteur aurait engendré des durées de 
calcul très lourdes en régime transitoire pour cette phase de test de notre modèle hétérogène 
modifié. 
 
 Les conditions opératoires des dépôts étudiés sont données dans le tableau V.2. Pour tous les 
essais, le débit de silane en entrée est fixé à 300 sccm. 
 
Essais T (°C) P (Torr) t (s) Position de la plaque substrat 
T06 590 0,12 15 159 « traité » 
T07 600 0,12 7 159 « traité » 
T04 580 0,12 15 159 « non traité » 
T13 580 0,12 25 159 « non traité » 
T14 580 0,12 35 159 « non traité » 
T31 600 0,20 5 133 « non traité » 
T32 600 0,20 10 133 « non traité » 
T33 600 0,20 15 133 « non traité » 
T34 600 0,20 20 133 « non traité » 
T37 600 0,06 10 133 « non traité » 
T38 600 0,06 20 133 « non traité » 
T39 600 0,06 30 133 « non traité » 
T40 600 0,06 40 133 « non traité » 
 tableau V.2 : Conditions opératoires retenues pour les simulations numériques avec le nouveau modèle cinétique                       
  
Pour cette phase de mise au point de notre modèle cinétique hétérogène, nous avons décidé 
de ne retenir que des jeux de conditions opératoires pour lesquelles nous disposons d’une évolution 
temporelle des densités et des tailles des nanoplots. D’une part, un artéfact de mesure ou de 
manipulation éventuel peut ainsi être identifié et écarté, et d’autre part, on pourra ainsi accéder à 
une évolution dans le temps des divers paramètres simulés avec une bonne base expérimentale. 
A cause des erreurs de mesure, et surtout de l’atteinte parfois très rapide de la coalescence, 
très peu de nos expériences se sont révélées exploitables. C’est pour cette raison que nous avons fait 
appel à des données de la littérature. 
Ainsi les conditions T06, T07, T04, T13 et T14 correspondent à celles présentées dans le 
chapitre 3. Les conditions T31 à T34 et T37 à T40 sont issues des études  menées par F.Mazen et 
T.Baron avec les installations du LETI [Mazen03]. 
Il faut remarquer que les dépôts T37 à T40 n’ont pas été effectués dans le réacteur tubulaire TEL 
mais dans un réacteur de dépôt RPCVD monoplaque en ambiance hydrogène,  four présenté au 
chapitre 1. Le fait d’opérer en ambiance hydrogène dans ce four permet a priori de travailler avec 
des temps de dépôt six fois plus longs que dans le réacteur TEL pour des résultats finaux similaires 
[Mazen03]. De ce fait, nous avons corrigé les temps de dépôt des conditions T37 à T40 (600°C et 60 
mTorr respectivement) testées dans le four RPCVD en les divisant par un facteur 6 pour obtenir les 
temps de 10s, 20s, 30s et 40 s valables dans le TEL et présentés dans le tableau V.. 
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 En ce qui concerne la nature des substrats, seulement deux expériences sur substrat « traité » 
ont été retenues. Lors de dépôt sur substrats « traités », nous avons pu voir dans le chapitre 3 que 
des densités élevées voisines de 1012 plots/cm2 sont atteintes dans la gamme de température et de 
pression utilisée.  Aussi, nous n’avons pu choisir que les essais pour lesquels la coalescence n’avait 
pas eu lieu. En effet, si les nanoplots ont coalescé, l’expérience est à rejeter puisque nous cherchons 
à obtenir des nanoplots isolés les uns des autres pour les applications industrielles. Aucune 
expérience de la littérature n’est exploitable. 
 
 De plus, les dépôts élaborés à des températures de 500°C et 550°C pour des pressions de 0,5 
Torr et 1 Torr présentés dans le chapitre 3 n’ont pas été sélectionnés du fait de la non-validité des 
lois cinétiques de Wilke et coll. [Wilke86] et de  Kleijn [kleijn91] à ces températures et de pressions. 
Au final, seuls quatre groupes de jeux expérimentaux ont pu être retenus. 
 Les densités et les tailles mesurées expérimentalement sont représentées sur les figures V.6 
et V.7. 
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figure V.6 : Evolution de la densité en fonction du temps 
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figure V.7 : Evolution du rayon des nanoplots en fonction du temps 
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A noter que les densités et les tailles présentées sur ces figures sont les données brutes 
mesurées. Nous avons vu au chapitre 2 qu’il existe une erreur de 7% inhérentes aux méthodes de 
caractérisation pour les densités et les tailles. 
 Dans le cas des dépôts T04-T13-T14, les densités diminuent légèrement et les tailles 
augmentent un peu (à l’erreur de mesure près) avec le temps. Cela peut laisser supposer que nous 
sommes à la limite de la coalescence. 
 Il en est de même pour les dépôts T38-T39-T40. Pour le dépôt T37, la densité et la taille des 
nanoplots sont nulles car les observations MEB-FEG n’ont pas permis de distinguer la présence de 
nanoplots, ceux-ci devant être d’une taille inférieure à 1 nm. 
 Pour les dépôt T31-T32-T33-T34, nous constatons que la densité augmente avec le temps de 
dépôt jusqu’à 15 s puis diminue. La taille quant à elle augmente et de manière plus importante entre 
15 s et 20 s. Les nanoplots ont donc coalescé au bout de 20 s et avec peut-être un début de 
coalescence au bout de 15 s. 
 Du fait de ces commentaires, les dépôts T37 et T34 ne seront pas pris en compte dans la 
suite de cette étude ; ils correspondent à des étapes pour lesquelles les données expérimentales ne 
sont pas exploitables.  
 
12.4.2 Calcul des vitesses de nucléation et du nombre d’atomes de silicium déposé 
 
Nous venons de voir que le modèle cinétique affiné mis au point nécessite de connaître les 
valeurs de la vitesse de nucléation expérimentale et du nombre total d’atomes déposé. 
 
 Expérimentalement, nous disposons, pour un jeu de conditions opératoires donné, pour une 
durée précise de dépôt, ou parfois pour différentes durées, de la densité et de la taille des nanoplots. 
A partir de ces informations expérimentales, la méthodologie de calcul retenue repose sur les 
hypothèses suivantes : 
- les nanoplots de silicium sont hémisphériques, 
- les nanoplots ont tous le même rayon correspondant au rayon moyen calculé comme expliqué 
au chapitre 2 ; ce rayon correspond au rayon de la base de l’hémisphère, 
- comme expliqué au chapitre 3, il est difficile de connaître la cristallinité ou non de ces 
nanoplots et donc de connaître le paramètre de mailles. Nous avons donc dans une première 
approche, supposé un agencement purement compact des atomes de silicium constituant le 
nanoplot. 
 
 Il est important de signaler ici que le fait de considérer les nanoplots comme hémisphériques 
restreint la validité de notre nouveau modèle aux couches non coalescées, c’est à dire celles pour 
lesquelles les nanoplots peuvent être effectivement considérés hémisphériques. 
 
Sur la base de ces hypothèses, la vitesse de nucléation a été calculée en combinant la densité 
et la taille expérimentales.  
Tout d’abord, connaissant le rayon d’un atome de silicium (ratome Si = 0,115 nm = 1,15.10-8 cm) et le 
rayon moyen des nanoplots (rnc), nous pouvons calculer le nombre d’atomes de silicium à la base 
d’un nanoplot (natome Si base plot) par la relation suivante : 
Si atome
nc
nc base Si atome r
rn  . 
En multipliant cette valeur par la densité expérimentale en nanoplots, nous obtenons une densité en 
nombre d’atomes de silicium par cm2. 
La vitesse de nucléation expérimentale en atomes de silicium par cm2 et par seconde correspond à le 
pente de la courbe de la densité en atomes de Si/cm2 en fonction du temps. 
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Pour les essais modélisés dans les conditions opératoires présentées dans le tableau V., nous 
obtenons des évolutions temporelles de ces vitesses (en atomes de Si.cm-2.s-1) particulièrement peu 
physiques et notamment pour les essais T04-T13-T14 et T38-T39-T40. Elles sont dues aux erreurs 
de mesure déjà évoquées et aussi au fait que pour les expériences T04-T13-T14, la coalescence est  
très proche ou même déjà présente pour 25 s et 35 s. 
 Dans ces conditions, nous avons donc décidé, en première approche, de considérer pour nos 
modélisations une valeur moyenne constante pour la vitesse de nucléation. Cette valeur constante 
est remplacée par une valeur nulle à l’instant présumé du début de la coalescence. Les diverses 
espèces chimisorbées contribuent alors exclusivement à de la croissance. 
 Les valeurs des vitesses de nucléation ainsi obtenues pour les diverses expériences 
considérées sont rassemblées dans le tableau V.3. 
 
Essais t (s) Vn (kmol.m-2.s-1) 
T06 15 3,7.10-11 
T07 7 3,9.10-11 
T04 15 
8,2.10-12 T13 25 
T14 35 
T31 5 
3,3.10-11 T32 10 
T33 15 
T38 20 
5,9.10-12 T39 30 
T40 40 
tableau V.3 : Vitesse de nucléation expérimentale 
 On observe ainsi qu’une élévation de la température à pression fixée engendre une élévation 
de la vitesse moyenne de nucléation, tout comme une élévation de la pression à température fixée. 
Cette vitesse Vn est logiquement plus élevée pour les substrats « traités » que pour ceux 
« non traités ». 
 
 Pour ce qui est du nombre d’atomes de silicium déposé, nous déterminons le nombre moyen 
d’atomes présents dans un nanoplot connaissant son volume moyen et celui d’un atome de silicium.  
En effet, à partir de la densité (Dnc) en plots/cm2 et du rayon (rnc) en cm des nanoplots, nous 
pouvons calculer le volume de silicium (VSi) en cm3 déposé sur 1 cm2 : 
23
 nc
3
ncSi /cmcmD*πr3
2V  . 
Le volume d’un atome de silicium (V) en cm3 est déterminé par  
3
SiSi atome r*π3
4V   soit environ 6,4.10-21 cm3. 
Le nombre d’atome de silicium déposé (nSi) correspond au rapport entre les deux volumes : 
Si atome
Si
Si V
Vn  . 
Les valeurs ainsi obtenues pour les expériences considérées sont fournies dans le tableau 
V.4. 
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On observe que logiquement ce nombre total d’atomes déposés tend à augmenter avec la 
durée des dépôts. Des artéfacts apparaissent cependant pour les essais T38-T39-T40, et dans une 
moindre mesure pour les essais T04-T13-T14. 
A nouveau, les imprécisions de mesure sont à incriminer. Nous avons malgré tout décidé de 
conserver ces valeurs brutes pour effectuer nos simulations. 
 
Essais t (s) Nombre d’atomes de silicium déposé 
T06 15 1,1.1018 
T07 7 1,2.1018 
T04 15 1,1.1018 
T13 25 1,1.1018 
T14 35 1,7.1018 
T31 5 2,9.1017 
T32 10 8,7.1017 
T33 15 5,1.1018 
T38 20 3,5.1018 
T39 30 2,7.1018 
T40 40 3,6.1018 
tableau V.4 : Nombre d’atomes de Si déposé expérimentalement 
 
13 RESULTATS  
 
Les maillages 2D du réacteur TEL présenté au chapitre 4 ont été utilisés ici. De même les 
hypothèses, équations et conditions limites décrites dans le chapitre 4 sont valables ici. Seul le 
modèle cinétique hétérogène a été modifié. 
 
13.1 Evolution du nombre de sites de dépôt en fonction du temps 
 
Dans cette partie, seul le phénomène de nucléation est considéré. En effet, lors de la 
nucléation, un site SiOSi ou SiOH est remplacé par un site Si de part le dépôt dû au silane ou au 
silylène. Le nombre de sites SiOSi et SiOH diminue donc au cours du temps au profit de la création 
de sites Si. Par contre, lors de la croissance (chimisorption directe et diffusion de surface puis 
chimisorption), un site Si est remplacé par un site Si ; le nombre de sites Si reste donc constant pour 
cette étape. Aucune évolution temporelle ne peut y être associée. Les évolutions du nombre de sites 
ne sont donc dus qu’à de la nucléation. 
 
 Le nombre de sites SiOSi ou SiOH sur les substrats avant dépôt a été fixé à 6,5.109 
kmol/cm2 (cf paragraphe 2.1.2). Cette valeur initiale se retrouve sur les graphes de la figure V. qui 
présentent les évolutions du nombre de sites de dépôt en fonction du temps. 
 
 Nous observons que logiquement, le nombre de sites SiOH ou SiOSi diminue avec le temps, 
alors que celui de sites Si augmente. 
 Cependant, la baisse du nombre de sites SiOH ou SiOSi est lente : pour les temps de dépôt 
considérés, seuls 6 à 21% de la surface initiale est recouverte par des sites Si, pour les essais T40 et 
T33 respectivement. 
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 Sur les substrats « non traités » (T38-T39-T40 et T04-T13-T14 et T31-T32-T33), nous 
pouvons observer qu’à température fixée, la quantité de sites Si créés à la surface du substrat 
augmente avec la pression.  
Plus précisément, nous constatons que pour ces trois essais, pour un même temps de dépôt, 10 s par 
exemple, la quantité de sites Si en surface est de 8,9.1011, 1,9.1010 et 6,5.1010 liaisons/cm2 
respectivement. 
Le modèle que nous avons mis au point rend donc bien compte de l’influence de la pression sur la 
nucléation observée expérimentalement. 
 
 Nous pouvons aussi remarquer en comparant les graphes 3a (essais T07-T06) et 3c (essais 
T31-T32-T33) qu’une quantité similaire de liaisons de surface (SiOH pour le graphe 3a et SiOSi 
pour le graphe 3c) est recouverte pour des temps de 15 s pour l’essai T07 et de 20 s pour l’essai 
T33. En effet, 1,2.1010 liaisons SiOH/cm2 sont recouvertes pour l’essai T07 et 1,3.1010 liaisons 
SiOSi/cm2 pour l’essai T33. 
Les nanoplots de l’essai T07 ont été élaborés à 0,12 Torr sur un substrat « traité » tandis que ceux 
de l’essai T33 ont été élaborés à 0,2 Torr sur un substrat « non traité ». Or d’après les remarques 
précédentes, il serait logique d’obtenir une quantité de liaisons SiOH recouvertes plus faible pour 
l’essai T07 du fait d’une pression partielle à 0,12 Torr. 
Cette différence est due à la plus forte réactivité des liaisons SiOH permettant ainsi une nucléation 
plus intense. 
 
 Si nous extrapolons de manière linéaire les évolutions du nombre de sites en fonction du 
temps, il est possible de calculer le temps nécessaire pour que toutes le liaisons de surface (SiOSi ou 
SiOH) soient totalement recouvertes. Dans ce cas, le dépôt n’aurait lieu que sur des liaisons de type 
Si et la validité des lois cinétiques hétérogènes classiques de Wilke et coll. [Wilke86] et Kleijn [Kleijn91] 
serait retrouvée. 
 Les temps de recouvrement total ainsi calculés sont présentés dans le tableau V.5. 
 A partir de ces temps de recouvrement total et de la connaissance de vitesses de dépôt 
calculées par Fluent en fonction du temps (courbes présentées sur les graphes 5a à 5d), l’épaisseur 
de silicium déposé à ce temps précis peut être déterminée. Elle est aussi donnée dans le tableau V.5. 
 
Essais Substrat P (Torr) T (K) 
trecouvrementtotal 
(s) 
Epaisseur déposée 
au temps t recouvrement total (nn) 
T06/T07 « traité » 0,12 863/873 86 4,5  
T04-T13-T14 « non traité » 0,12 853 340 13 
T31-T32-T33 « non traité » 0,20 873 99 6 
T38-T39-T40 « non traité » 0,06 873 729 22 
trecouvrement total est le temps mis pour que 100% des liaisons de surface soit recouvertes 
tableau V.5 : Temps de recouvrement total de la surface du substrat et épaisseur déposée au temps de 
recouvrement total 
 
 Ces résultats sont à considérer avec précaution, dans la mesure où l’on n’est pas certain de la 
validité de cette extrapolation, en particulier de la validité de la vitesse de nucléation expérimentale 
au-delà des temps de dépôt pour lesquels elle a été mesurée et du maintien de l’hémisphéricité des 
nanoplots. 
 
 Nous avons en particulier du mal à se représenter qu’il faille jusqu’à 729 s de dépôt 
(soit 22 nm d’épaisseur) pour que les sites du substrat soient comblés.  
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figure V.8 : Evolution du nombre de sites de dépôt en fonction du temps 
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Ceci signifie qu’une croissance tridimensionnelle a lieu, sous forme de plots discontinus, 
entre lesquels subsistent des liaisons SiOSi non recouvertes. Il est très probable que les valeurs 
présentées ici surestiment la réalité et que donc la vitesse de nucléation telle que nous l’avons 
définie augmente à partir d’une certaine durée de dépôt, du moins pour les pressions en silane les 
plus faibles. Malgré tout, les tendances sont intéressantes à analyser. 
Nous constatons ainsi que le temps de recouvrement est plus faible dans le cas des dépôts 
sur des substrats « traités » grâce à la plus forte réactivité des liaisons SiOH par rapport aux liaisons 
SiOSi , favorisant ainsi le dépôt sur les liaisons de surface, c'est-à-dire la nucléation.  
Dans le cas des substrats « non traités », le temps de recouvrement total augmente si la 
pression diminue puisqu’il est de 99 s pour une pression de 0,2 Torr, 340 s pour 0,12 Torr et 729 s 
pour 0,06 Torr.  Nous observons le même comportement pour les épaisseurs : 6 nm, 13 nm et 22 nm 
respectivement. Ceci signifie que plus la pression totale est faible, plus les dépôts sont 
tridimensionnels. Ce résultat est tout à fait cohérent avec nos résultats expérimentaux, qui montrent 
que la densité diminue si la pression diminue. 
 
13.2 Evolution temporelle des fractions d’atomes de Si issu du silane contribuant à 
la nucléation, à la diffusion/chimisorption et à la désorption 
 
Nous allons nous intéresser au rôle du silane en tant qu’espèce adsorbée sur les liaisons de 
surface SiOSi et SiOH, dans les différents phénomènes probables que sont la nucléation, la 
désorption et la diffusion de surface puis chimisorption sur une liaison Si (appelée au long de 
l’étude diffusion). 
 
Nous avons, pour les différents essais présentés dans le tableau V.2,  déterminé la fraction 
d’atomes de silicium du silane contribuant à de la nucléation directe ainsi que les fraction de ces 
atomes contribuant à la désorption et à la diffusion. Elles sont représentées sur les graphes de la 
figure V.930. 
Rappelons que la fraction de silane contribuant nucléation SiH4y  est déterminée à partir de la 
vitesse de nucléation expérimentale et des vitesses de dépôt du silane et du silylène sur les sites 
SiOSi ou SiOH. Les fractions de silane contribuant à la désorption, désorption SiH4y  et à la 
diffusion, diffusion SiH4y , sont déterminées à partir de bilan matière sur le nombre d’atomes de silicium 
déposés Ces divers calculs ont été présentés au paragraphe 12.1.5. 
 
 Nous pouvons remarquer tout d’abord que la contribution du silane à la nucléation est faible 
puisqu’elle est inférieure à 0,2% pour les dépôts sur des substrats « non traités » et à 0,5% pour les 
dépôts sur les substrats « traités ». 
Ceci signifie que la contribution au dépôt du silylène sur les sites du substrat suffit à 
représenter la nucléation. Notre hypothèse initiale, quant aux rôles respectifs du silane et du silylène 
pour la nucléation et la croissance, est donc validée. De part son caractère radicalaire, le silylène 
peut se chimisorber sur n’importe quel site de surface, contrairement au silane, qui nécessite des 
sites présentant des densités électroniques plus fortes, telles que des liaisons Si- « fraîches ». 
 
Nous constatons de plus que dans le cas des essais sur substrats « traités » (T06-T07), 
nucléation SiH4y  est plus élevé que pour les essais sur des substrats « non traités ». Cette différence 
entre les deux types de sites de dépôt (SiOH et SiOSi respectivement) est due à la valeur plus élevée 
de la vitesse de nucléation expérimentale sur SiOH (cf. tableau V.3).  
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figure V.930 : Evolution de la contribution du silane à la nucléation, la diffusion de surface puis chimisorption et 
à le désorption en fonction du temps 
L’augmentation de nucléation SiH4y  en fonction du temps est due au fait que celle-ci est calculée 
à partir de la vitesse de nucléation expérimentale, fixée comme constante au cours du temps, et de la 
vitesses de dépôt du silylène sur les sites SiOSi ou SiOH. Cette dernière diminue avec le temps (cf. 
graphe 5) puisqu’elle dépend du nombre de sites SiOSi ou SiOH, qui diminue en fonction du temps 
(cf. graphe 3). En conséquence, la part du silane croît. 
 
Nous constatons ensuite qu’entre 40% et 90% du silane physisorbé sur des sites du substrat 
doit désorber pour que satisfaire le bilan matière avec l’expérience. Ces valeurs sont très élevées. 
Elles s’expliquent, comme déjà précisé, par le fait que la réactivité des sites du substrat n’est pas 
assez forte pour que le silane se chimisorbe avec la même intensité que sur une couche de silicium 
frais en construction. Notre modèle nous permet d’avoir ainsi une quantification de la baisse de 
réactivité du silane lors des premiers instants, pour les conditions étudiées, en fonction du temps de 
dépôt, de la nature du substrat d’accueil et des conditions opératoires. 
 
Nous observons que plus la pression totale (ou partielle en silane) est élevée, plus la fraction 
de silane qui désorbe est forte. Cette tendance semble logique, puisque plus la pression partielle en 
silane est élevée, plus la vitesse de dépôt (ou la densité de flux d’espèces arrivant sur le substrat) est 
élevée, et plus la proportion qui ne réagira pas sera importante. 
Cette fraction désorbée devrait logiquement décroître avec le temps de dépôt, puisque la 
surface devient de plus en plus réactive pour le silane. Du fait des artéfacts expérimentaux, cette 
tendance n’est pas toujours respectée pour nos résultats. 
 
Enfin, en ce qui concerne la part du silane physisorbé sur un site du substrat qui va ensuite 
diffuser puis se chimisorber sur un site Si-, nous observons qu’elle varie entre 5% et 50%. Elle 
devrait tendre, lors des premiers instants à croître avec le temps, puisque le nombre de sites Si 
augmentant, la probabilité de chimisorption sur ces sites augmente. Bien entendu, lorsque le nombre 
de sites du substrat devient faible, cette fraction diminue puis s’annule au profit de la croissance 
pure. 
 
13.3 Evolution temporelle des vitesses de dépôt par espèces et par type de sites 
 
Nous observons tout d’abord que tous sites confondus, la contribution au dépôt du silylène est 
nettement plus faible que celle du silane, de deux à trois décades. Ce résultat est tout à fait classique 
pour ces conditions de dépôt LPCVD, le silylène étant nettement moins concentré que le silane près 
des plaques. 
De ce fait, et puisque la contribution du silane à la nucléation est très faible, l’essentiel du 
dépôt est dû au silane sur les sites Si, c’est à dire via la croissance. Ce résultat paraît tout à fait 
logique, compte tenu de nos définitions de la nucléation et de la croissance. 
 
Les graphes de la figure V.10 nous permettent de bien visualiser le fait que le silylène 
contribue à plus de 99% à la nucléation, alors que la croissance est liée pour l’essentiel au silane. 
 
Nous constatons ensuite que les vitesses de dépôt sur les groupements SiOSi ou SiOH sont 
stables avec le temps alors que celles sur Si tendent à augmenter. Ce comportement est tout à fait 
cohérent, puisque les vitesses de dépôt ont été pondérées par le nombre de sites, qui décroît avec le 
temps pour SiOH ou SiOSi et qui croît pour Si.  
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figure V.10 : Evolution des vitesses de dépôt de SiH4 et SiH2 sur les différents sites de dépôt (SiOSi ou SiOH et Si) 
en fonction du temps 
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Pour la nucléation, la part de silane impliqué croît, pour que notre vitesse de nucléation soit 
égale à celle expérimentale. Lorsque les sites SiOH ou SiOSi seront tous comblés, les vitesses de 
dépôt se stabiliseront logiquement aux valeurs des lois cinétiques originelles. 
 
D’autre part, on retrouve les influences classiques de la température et de la pression en 
termes de vitesse de dépôt totale et de contribution au dépôt par espèce : une élévation de pression 
et/ou de température provoque une augmentation de la vitesse de dépôt totale et de la contribution 
au dépôt du silylène. 
 
Enfin, l’un des résultats majeurs apportés par cette étude est la prédiction de l’évolution au 
cours du temps de ces diverses vitesses de dépôt, et donc de la vitesse de dépôt totale, pour ces 
couches ultraminces. 
Ainsi, la vitesse de dépôt croît linéairement avec le temps et elle reste très faible pour les 
durées de dépôt simulées, par rapport aux vitesses de dépôt de couches épaisses. 
  
Si nous considèrons l’écart entre la vitesse de dépôt totale fournie par les lois cinétiques 
originelles et celles obtenues ici, nous pouvons supposer que cet écart entre ces deux vitesses sera 
d’autant plus faible que le substrat initial est réactif et que le nombre d’atomes de silicium déposé 
est élevé, c’est à dire que l’on se rapproche de la réactivité d’un film de silicium frais en 
construction. 
 
14 CONCLUSION 
 
En conclusion, nous avons dans ce chapitre présenté un nouveau modèle cinétique 
hétérogène adapté aux cas de dépôt de nanoplots de silicium à partir de silane. 
Ce modèle se base sur une liste de phénomènes pouvant être mis en jeu lors des dépôt de 
nanoplots de silicium sur des substrats de SiO2 « traités » ou « non traités » ayant à leur surface des 
liaisons SiOH ou SiOSi respectivement. 
Les phénomènes considérés sont les suivants : 
 chimisorption sur une liaison de surface SiOSi ou SiOH, il s’agit de nucléation, 
 chimisorption sur une liaison Si du dépôt en formation, il s’agit de croissance, 
 physisorption sur une liaison de surface puis désorption, 
 physisorption sur une liaison de surface puis diffusion de la molécule adsorbée pour se 
chimisorber sur une liaisons Si du dépôt, il s’agit de croissance. 
Les réactivités des liaisons SiOSi, SiOH et Si ainsi que les réactivités des différentes espèces 
intervenant lors du dépôt (dans notre cas, silane et silylène) nous ont permis d’émettre ces 
hypothèses. La réactivité du silylène, espèce radicalaire,  ne permet pas à l’espèce adsorbée de 
désorber ou de diffuser en surface. Il y a instantanément réaction avec la liaison sur laquelle le 
silylène se physisorbe  pour former le dépôt. Le silane, espèce stable, de plus faible réactivité que le 
silylène, peut quant à elle sous forme adsorbée, désorber, diffuser en surface mais aussi régir avec la 
surface pour former le dépôt. 
 Pour définir les lois cinétiques associées à ce modèle, nous nous sommes basés sur les lois 
de Wilke et coll pour le silane et la théorie cinétique des gaz pour le silylène (avec un coefficient de 
collage égal à 1) auxquelles nous avons rajouté la nature des liaisons sur lesquelles les espèces vont 
se physisorber et la prise en compte des différents phénomènes détaillés ci-dessus. 
 
En nous basant sur nos résultats expérimentaux ainsi que sur ceux de la littérature et en 
utilisant ce nouveau modèle cinétique, nous pouvons prédire l’évolution des vitesses de dépôt de 
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chaque espèce au cours du temps. Nous avons constaté que la plus grande composante de la vitesse 
de dépôt totale est la vitesse du silane sur les liaisons Si- du dépôt. 
 
De plus, nous avons remarqué que seul le dépôt du silylène sur les liaisons de surface, 
silanols SiOH ou siloxanes SiOSi, de l’oxyde de silicium SiO2, suffit pour représenter la nucléation. 
Un très faible pourcentage, inférieur à 0,5%, des atomes de silicium provenant du silane 
physisorbés à la surface participe à la nucléation.  
Ce résultat valide totalement notre hypothèse sur les rôles respectifs du silane et du silylène 
pour la nucléation, donc sur leur sélectivité sur les liaisons de surface SiOH ou SiOSi. 
 
Lors des premiers instants de dépôt, 90 % des atomes de silicium issus du silane physisorbés  
à la surface désorbent  et 5% diffusent en surface pour se chimisorber sur un site Si- du dépôt en 
construction, puis au fur et à mesure que le temps de dépôt augmente, cette proportion diminue 
jusqu’à une valeur de 40%  pour la désorption et de 50 % pour la diffusion de surface lors de la 
coalescence.  Ces variations sont principalement dues au fait qu’au fur et à mesure du dépôt, les 
liaisons de type Si- sont de plus en plus présentes sur la surface permettant aux molécules de silane 
arrivant à la surface de se chimisorber sur des liaisons Si- plus facilement que sur des liaisons SiOH 
ou SiOSi. 
 
Ces résultats obtenus par bilan matière par rapport au nombre d’atomes de silicium déposés 
expérimentalement, confirment la bien plus faible réactivité du silane lors des premiers instants. Ce 
nouveau modèle nous permet de prédire l’évolution temporelle de la vitesse de dépôt totale et de 
celles par espèces, pour ces couches très minces et pour la gamme opératoire explorée. 
 
Nous avons donc maintenant à notre disposition, un premier outil de modélisation à l’échelle 
du procédé permettant de corréler les conditions opératoires de dépôt aux densités et aux tailles des 
nanoplots de silicium. Cet outil a un intérêt double puisqu’il peut aussi servir à tester divers 
mécanisme cinétiques et lois associées pour comprendre de manière plus précise les phénomènes 
mis en jeu lors des dépôts de courtes durées. 
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Les objectifs de ce travail étaient, dans un premier temps, de vérifier la possibilité 
d’industrialisation des dépôts LPCVD de nanoplots de silicium sur des substrats d’oxyde de 
silicium et dans un second temps, de mieux comprendre les phénomènes en jeu en corrélant les 
conditions d’élaboration, telles que la température, la pression, le temps de dépôt, la nature du 
substrat, aux densités et aux tailles de ces nanoplots. Ce travail a impliqué une analyse 
expérimentale et une étude par simulation numérique à l’échelle du réacteur via le code de calcul 
Fluent. 
Les nanoplots de silicium ont été élaborés dans deux réacteurs différents : un four tubulaire 
au LETI, le réacteur TEL, et un four prototype au LAAS, le réacteur Secteur. La principale 
différence entre ces deux réacteurs concerne l’écoulement des gaz, perpendiculaire aux plaques 
pour le réacteur TEL et parallèle à ces dernières pour le réacteur Secteur. 
Les dépôt sont effectués à partir de silane pur pour le réacteur TEL et à partir de silane dilué 
dans de l’azote et de disilane pur pour le réacteur Secteur. 
 
Une étude bibliographique nous a permis tout d’abord de faire le point des différents 
résultats issus de la littérature, en ce qui concerne l’influence de certains paramètres opératoires sur 
les mécanismes de formation des couches de silicium déposées par CVD et sur les densités et les 
tailles des nanoplots de silicium. 
Nous avons pu voir que le procédé LPCVD semble être l’une des voies les plus adaptées, à l’heure 
actuelle, pour produire industriellement des nanoplots. 
 
Nous avons aussi constaté que pour les dépôts de nanoplots de silicium élaborés par LPCVD 
ou RPCVD à partir de silane pur ou dilué dans de l’azote ou dans de l’hydrogène, une hausse de la 
pression partielle en silane ou de la température permettait d’obtenir des densités de nanoplots plus 
fortes. Un optimum de densité a été atteint à 1012 plots/cm2 pour des tailles de l’ordre de 5 nm de 
rayon. A partir de ce point, une augmentation de pression partielle, de la température ou du temps 
de dépôt engendre la coalescence des nanoplots caractérisée par une forte diminution de la densité 
et une forte augmentation de la taille. 
Notons que cette forte densité, de 1012 plots/cm2, a été obtenue sur un substrat de silice, 
SiO2, prétraité à l’acide fluorhydrique avant dépôt afin de créer des liaisons silanols, SiOH, en 
surface, pour exalter la nucléation.  
 
Nous avons ensuite fait le point des travaux antérieurs de modélisations numériques de 
dépôts CVD de silicium à partir de silane à l’échelle du réacteur et des nucléi. Ainsi, nous avons pu 
constater qu’aucune étude antérieure n’avait été menée concernant la modélisation du dépôt de 
nanoplots à l’échelle du réacteur. 
Certains auteurs ont, par contre, établi un ensemble de mécanismes chimiques et lois cinétiques 
pouvant régir le dépôt de couches épaisses de silicium, c'est-à-dire de dépôt de silicium sur du 
silicium fraîchement déposé, et non de silicium sur de l’oxyde de silicium, comme c’est le cas pour 
nos dépôts de nanoplots. Les lois cinétiques de Kleijn et de Communal en phase homogène, et de 
Kleijn et Wilke et coll. en phase hétérogène ont été choisies, du fait de leur gamme de validité en 
température et en pression, pour effectuer nos simulations numériques. 
 
La première partie de notre travail a concerné l’étude de la reproductibilité des dépôts ainsi 
que des uniformités en densité et en taille sur plaque dans les réacteurs Secteur et TEL et le long de 
la charge dans le réacteur TEL. En ce qui concerne la reproductibilité, des dépôts à partir de silane 
pur ou dilué, avec des conditions opératoires similaires, ont été effectués à plusieurs mois 
d’intervalle. Nous avons obtenu une excellente reproductibilité en densité dans le réacteur TEL et 
une reproductibilité de l’ordre de  10% en densité dans le réacteur Secteur. Les reproductibilités en 
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terme de taille sont excellentes pour les deux réacteurs. Rappelons que l’erreur de mesure est de  
7% en densité.  
L’étude de l’uniformité en densité et en taille sur plaque dans le réacteur TEL a donné 
d’excellents résultats. Dans le cas de dépôts dans le réacteur Secteur, nous avons obtenu des 
uniformités en taille sur plaque excellentes mais celles en densité sont plus faibles, avec des non-
uniformités de l’ordre de  9% aussi bien pour les dépôts à partir de silane dilué que de disilane. 
Cette valeur peut être attribuée aux faibles temps de séjour des molécules dans l’espace interplaques 
du réacteur Secteur (0,07 s). Précisons qu’à l’heure actuelle, pour intégrer les nanoplots de silicium 
dans les mémoires non volatiles, des écarts maximum de  10% en densité et en taille sont acceptés. 
Dans le cas des dépôts réalisés dans le réacteur TEL, nous avons des non-uniformités sur 
charge maximales de  10% en densité et de  6% en taille. Des progrès seraient donc à effectuer à 
ce sujet pour satisfaire pleinement les spécifications industrielles. 
 Ces divers résultats sont inédits et confirment que la production à l’échelle industrielle des 
plots de silicium est aujourd’hui envisageable à court terme. 
 
 Une étude expérimentale de l’influence des paramètres opératoires sur la densité et la taille 
des nanoplots de silicium a permis de progresser dans la connaissance du comportement des deux 
technologies, tubulaire et secteur, lors du dépôt de nanoplots. 
 Les substrats prétraités à l’acide fluorhydrique ont logiquement conduit à des valeurs de 
densités supérieures à celles des substrats non traités.  
Une élévation du débit d’entrée en silane et/ou du temps de dépôt améliore l’uniformité sur 
charge dans le réacteur TEL. Une hausse de la pression partielle en silane exalte la nucléation 
jusqu’à la coalescence.  
Une nouvelle gamme de température, 500°C à 550°C, et de pression, 0,5 à 1 Torr, a été 
testée. Le temps de dépôt a pu être augmenté jusqu’à 4 minutes à 500°C et 0,5 Torr ouvrant ainsi 
des perspectives de progrès quant à l’uniformité sur charge. 
 
Des tendances analogues ont été observées dans le réacteur Secteur pour les dépôts à partir 
de silane dilué, avec des densités un peu plus fortes que celles obtenues dans le réacteur TEL et des 
rayons un peu plus faibles. Pour les dépôts à partir de disilane, les densités n’ont pas excédé 
1,1.1012 plots/cm2 pour des rayons de l’ordre de 4 nm. Dans le réacteur TEL, l’optimum en densité 
a été de 9.1011 plots/cm2 alors que dans la réacteur Secteur à partir de silane dilué, cet optimum a 
atteint 1,3.1012 plots/cm2, pour 6 Torr de pression totale. Cette valeur est à notre connaissance la 
plus forte jamais observée par LPCVD. Elle montre l’intérêt de cette technologie Secteur pour le 
dépôt de nanoplots à haute pression. 
  
 Des caractérisations MET par image de phase, effectuées en partenariat avec P.Donnadieu 
au LTPCM, ont montré que cette technique offre une meilleure résolution que le MEB-FEG, limité 
à 2 nm. Une bonne corrélation a été obtenue entre les résultats MET et MEB-FEG, bien que le MET 
conduise à de plus fortes densités, jusqu’à 7.1012 plots/cm2. 
 
 Nous avons enfin montré que le passage des dépôts en deux étapes (SiH4 puis SiH2Cl2) d’un 
four RPCVD monoplaque à un four tubulaire multiplaques, le VT400, nécessitait des études plus 
approfondies pour pouvoir être opérationnel. 
 
 Des premières études de modélisations hydrodynamiques à l’échelle des réacteurs ont 
montré que les temps de mise en régime sont respectivement de l’ordre de quelques secondes pour 
le réacteur TEL et inférieurs à 1 s pour le réacteur Secteur. Ceci s’explique par la présence dans le 
réacteur TEL de zones à diffusion pure dans les espaces interplaques.  
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 Une étude des mécanismes chimiques nous a permis de simplifier pour certaines de nos 
simulations le nombre d’espèces à prendre en compte lors des dépôts. Nous avons ainsi retenu pour 
les dépôts à partir de silane, uniquement deux espèces : silane et silylène. Pour les dépôts à partir de 
disilane, un mécanisme plus complet a été utilisé : silane, silylène, disilane, trisilane et silylsilylène. 
 
Nous avons ensuite mis en évidence une surestimation des vitesses de dépôt calculées à partir 
des lois cinétiques de Wilke et coll. et de la théorie cinétique des gaz par rapport aux vitesses 
expérimentales obtenues pour le dépôt de nanoplots à partir de silane. 
Nous avons tout de même corrélé qualitativement les densités et les tailles expérimentales aux 
vitesses de dépôt du silane et du silylène obtenues par modélisation. 
Nous avons observé que les vitesses de dépôt du silane et du silylène augmentent avec le 
débit et la pression en silane. La contribution au dépôt du silylène est plus exaltée par une hausse de 
la pression en silane que par celle du débit de silane en entrée.  
Une hausse de la pression partielle en silane augmente la quantité de silylène présente dans le 
gaz, du fait de l’exaltation des cinétiques homogènes. Expérimentalement, nous avons montré que 
la densité de nanoplots augmentait avec la pression. La nucléation est donc favorisée par le silylène. 
L’augmentation du débit de silane en entrée favorise la vitesse de dépôt du silane. 
Expérimentalement, la densité diminue et la taille augmente avec l’augmentation du débit. La 
croissance est donc favorisée par le silane.  
 
 Pour les dépôts à partir de disilane pur dans le réacteur Secteur, nous avons remarqué que les 
vitesses de dépôt des différentes espèces varient peu lors des variations de débit en entrée puisque le 
réacteur opère en régime chimique. Cela peut expliquer que les densités et les tailles mesurées 
expérimentalement soient proches les unes des autres et que les différences observées soient 
comprises dans l’erreur de mesure.  
 
 Enfin les quelques simulations CFD-Film à l’échelle des nucléi, menées en partenariat avec 
E.Blanquet au LTPCM, ont montré que la réactivité des espèces et que les liaisons de surface du 
substrat jouent un rôle non négligeable sur la formation des nanoplots. 
 
Sur la base de l’ensemble des résultats obtenus, nous avons décidé de mettre au point un 
nouveau modèle cinétique hétérogène, adapté au dépôt de couches très minces. 
Son hypothèse fondamentale a concerné le fait que la surestimation des vitesses de dépôt 
prédites par Fluent provient d’une surestimation de la chimisorption des atomes de silicium issus du 
silane, alors que ceux issus du silylène se chimisorbent instantanément.  
Ce nouveau modèle suppose donc que la loi cinétique classique de Wilke et coll. prédit 
seulement le nombre d’atomes de silicium physisorbés à partir de silane, et non plus chimisorbés. 
Une fois physisorbés, nous avons supposé que ces atomes peuvent soit désorber, soit se chimisorber 
directement ou après diffusion de surface. La quantification de ces divers phénomènes a été réalisée 
à l’aide des données expérimentales en discriminant les divers sites de dépôt possibles, SiOH, 
SiOSi ou Si. 
Un certain nombre de résultats inédits ont été obtenus. Tout d’abord, nos hypothèses sur les 
réactivités respectives du silane et du silylène lors des premiers instants ont été validées : la 
contribution au dépôt du silylène permet quasiment à elle seule de représenter la nucléation, et la 
réactivité du silane est en effet bien plus faible que dans le cas de films plus épais, puisque jusqu’à 
90% des atomes de silicium issus du silane désorbent lors des premiers instants. Ce modèle permet 
en plus de prédire l’évolution temporelle du nombre de sites de surface et de la vitesse de dépôt par 
espèce pour ces dépôts très courts. Cet outil prédictif pour la gamme explorée, devrait permettre de 
progresser dans la compréhension des phénomènes en jeu. 
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De nombreuses perspectives à nos travaux peuvent être envisagées. 
Tout d’abord, il faudrait confirmer le gain en uniformité sur charge engendré par des dépôts 
à 500°C et 0,5 Torr. Ce nouveau jeu opératoire permettrait en effet de satisfaire beaucoup mieux les 
spécifications industrielles sur charge.  
Des essais à 500°C et 0,7 ou 0,8 Torr permettraient peut-être d’accroître les densités. 
Des essais supplémentaires sont nécessairement à prévoir pour exploiter le dépôt en deux 
étapes (SiH4 puis SiH2Cl2) dans un réacteur tubulaire multiplaques. Utiliser les conditions à 500°C 
et 0,5 ou 0,7 Torr pour la première étape permettrait certainement de progresser à tous les niveaux. 
Le réacteur Secteur a montré un certain nombre d’avantages par rapport à la technologie 
tubulaire pour le dépôt de nanoplots : des transitoires de démarrage très courts et des densités en 
nanoplots très fortes. Le premier ensemble de résultats que nous avons obtenu dans le cadre de nos 
travaux mériterait certainement d’être complété, notamment en diminuant les débits, pour tenter 
d’abaisser les irreproductibilités et hétérogénéités sur plaque. 
De même, pour les dépôts à partir de disilane, des campagnes d’essais supplémentaires 
permettraient certainement d’améliorer les caractéristiques des nanoplots, pour un budget thermique 
très bas. 
 
Enfin, une étude expérimentale serait à mener pour obtenir des lois de variation de la densité 
et de la taille en fonction de la pression, de la température et du temps dans les réacteurs TEL et 
Secteur afin de les utiliser comme vitesse de nucléation et de croissance dans les simulations 
numériques avec le nouveau mécanisme cinétique hétérogène. Cette étude permettrait d’obtenir un 
outil complet corrélant les conditions d’élaboration aux densités et aux tailles des nanoplots. 
Ce nouveau modèle pourra aussi être utilisé pour tester divers mécanismes d’interaction 
entre liaisons de surface et précurseur gazeux. 
A terme, l’objectif est d’associer à ces simulations à l’échelle des réacteurs, des 
modélisations ab initio, qui permettraient justement de prévoir précisément les interactions existant 
entre une liaison de surface donnée et une molécule précurseur. 
Les informations, très précises, ainsi obtenues pourraient alors être répercutées à l’échelle du 
procédé pour progressivement développer un modèle pleinement prédictif des phénomènes en jeu 
lors du dépôt de nanoplots sur un substrat donné. 
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ANNEXE N°1:  
MECANISMES CHIMIQUES HOMOGENES 
 
 
Le mécanisme de Coltrin et coll. [Coltrin86] 
 
 Les constantes cinétiques sont de la forme k=ATBexp(-E/RT). 
 
Réactions Paramètres d’Arrhenius pour la réaction sens direct 
  A(s-1 ou mol.cm-3.s-1) B E (kcal/mol) 
(R1) SiH4SiH2+H2 2,57.1038 -7,95 61,96 
(R11) SiH4SiH3+H 3,69.1015 0 93 
(R2) SiH4+SiH2  Si2H6 5,01.1012 0 1,29 
(R12) SiH4+HSiH3+H2 1,04.1014 0 2,5 
(R13) SiH4+SiH3Si2H5+H2 1,77.1012 0 4,4 
(R14) SiH4+SiHSi2H3+H2 1,45.1012 0 2 
(R15) SiH4+SiHSi2H5 1,43.1013 0 2 
(R16) SiH4+Si SiH2+SiH2 9,31.1012 0 2 
(R17) Si+H2 SiH2 1,15.1014 0 2 
(R4) SiH2+SiH2H2SiSiH2 1,00.1016 ? 0 59 
(R18) SiH2+HSiH+H2 1,39.1013 0 2 
(R19) SiH2+H  SiH3 3,81.1013 0 2 
(R20) SiH3+SiH2 Si2H5 6,58.1012 0 2 
(R21) SiH2+Si2Si3+H2 3,55.1011 0 2 
(R22) SiH2+Si3Si2H2+Si2 1,43.1011 0 18,8 
(R23) H2SiSiH2 Si2H2+ H2 3,16.1014 0 53 
(R24) Si2H6H2SiSiH2+H2 2,51.1014 0 52,2 
(R25) SiH+H2 SiH3 3,45.1013 0 2 
(R26) Si2+H2 Si2H2 1,54.1013 0 2 
(R27) H2+Si2SiH+SiH 1,54.1013 0 40 
(R28) H2+Si3Si+Si2H2 9,79.1012 0 42,6 
(R29) Si2H5Si2H3+H2 3,16.1014 0 53 
(R30) Si2H2+H  Si2H3 8,63.1014 0 2 
(R31) H+Si2SiH+Si 5,15.1013 0 5.3 
(R6) Si3H8 Si2H6+SiH2 4,9.1013 0 52,99 
(R7) Si3H8 H3SiSiH+SiH4 4,79.1014 0 49,24 
(R10) H3SiSiHH2SiSiH2 6,31.1012 0 29,2 
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Le mécanisme de Ho et coll. [Ho94] 
 
Les constantes cinétiques sont de la forme k=ATBexp(-E/RT). 
 
réactions 
 
Paramètres d’Arrhénius  
A(s-1 ou mol.cm-3.s-1) B E (kcal/mol) 
(R1) SiH4SiH2+H2  3,12.109 1,7 54710 
 
 
Limite basse 
pression 
0,5214.1030 -3,545 0,5755.105 
(R10) H3SiSiHH2SiSiH2  2,54.1013 -0,2 5381 
 
 
Limite basse 
pression 
0,1099.1034 -5,765 0,9152.104 
(R7) Si3H8SiH4+H3SiSiH  3,73.1012 1 50850 
 
 
Limite basse 
pression 
0,436.1077 -17,26 0,59303.105 
(R3) Si3H8SiH2+Si2H6  6,97.1012 1 52677 
 
 
Limite basse 
pression 
0,173.1070 -15,07 0,60491.105 
(R5) Si2H6H2+H3SiSiH  9,09.109 1,8 54197 
 
 
Limite basse 
pression 
0,1945.1045 -7,772 0,59023.105 
(R2) Si2H6SiH2+SiH4  1,81.1010 1,7 50203 
 
 
Limite basse 
pression 
0,509.1054 -10,37 0,56034.105 
(R32) SiH2+SiH4H3SiSiH+H2  9,41.1013 0 4092,3 
 
 
Limite basse 
pression 
9,43.1010 1,1 5790,3 
(R33) SiH2+Si2H6H3SiSiH+ SiH4  1,73.1014 0,4 8898,7 
 
 
Limite basse 
pression 
2,65.1015 0,1 8473,4 
(R34) H3SiSiHSi+SiH4  1,42.1013 0,5 57548 
 
 
Limite basse 
pression 
0,23519.1043 -7,416 0,60957.105 
(R35) Si + Si2H6H3SiSiH +SiH2  1,30.1015 0 12600 
 
 
réactions 
Paramètres de TROE 
α T1 T2 T3 
(R1) SiH4SiH2+H2 -0,4984 0,8883.103 0,2094.103 0,276.104 
(R10) H4SiSiHH2SiSiH2 -0,4202 0,2145.103 0,103.103 0,1363.103 
(R7) Si3H8SiH4+H3SiSiH 0,4157 0,3653.103 0,3102.104 9,724 
(R3) Si3H8SiH2+Si2H6 -0,347.10-4 0,442.103 0,2412.104 0,1283.103 
(R5) Si2H6H2+H3SiSiH -0,1224 0,7933.103 0,24120.104 11,39 
(R2) Si2H6SiH2+SiH4 0,437510-4 0,4385.103 0,2726.104 0,4382.103 
(R34) H3SiSiHSi+SiH4 0,5336 0,62920.103 0,219.104 0,62625.103 
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Le mécanisme de Wang et coll. [Wang94] 
 
Les constantes cinétiques suivent une loi d’Arrhénius : k=APBTCexp(-E/RT).  
 
Réactions 
Paramètres d’Arrhenius pour la réaction sens direct 
A B C E (J/mol) 
(R1) SiH4SiH2+H2 2,116.1023 0,9615 -4,383 2,459.105 
(R11) SiH4SiH3+H 3,213.1016 0,9615 -1,987 3,873.105 
(R2) Si2H6SiH4+SiH2 7,627.1052 0,5513 -12,743 2,600.105 
(R12) SiH4+HSiH3+H2 1,46.107 0 0 1,047.104 
(R13) SiH4+SiH3Si2H5+H2 1,77.106 0 0 1,842.104 
(R14) SiH4+SiHSi2H3+H2 1,45.106 0 0 8,374.103 
(R15) SiH4+SiHSi2H5 1,43.107 0 0 8,374.103 
(R17) SiH2Si(g)+H2 9,230.1014 0,9615 -2,867 1,863.105 
(R18) SiH2+HSiH+H2 1,39.107 0 0 8,374.103 
(R19) SiH2+H  SiH3 3,81.107 0 0 8,374.103 
(R20) SiH3+SiH2 Si2H5 6,58.106 0 0 8,374.103 
(R21) SiH2+Si2Si3+H2 3,55.105 0 0 8,374.103 
(R22) SiH2+Si3Si2H2+Si2 1,43.105 0 0 6,783.104 
(R23) H2SiSiH2 Si2H2+ H2 6,709.1030 0,5513 -6,060 2,386.103 
(R24) Si2H6H3SiSiH+H2 4,235.1031 0,5513 -6,060 2,482.103 
(R25) SiH+H2 SiH3 3,45.107 0 0 8,374.103 
(R26) Si2+H2 Si2H2 1,54.107 0 0 8,374.103 
(R27) H2+Si2SiH+SiH 1,54.107 0 0 1,675.103 
(R28) H2+Si3Si(g)+Si2H2 9,9.106 0 0 1,976.105 
(R29) Si2H5Si2H3+H2 6,709.1030 0,5513 -6,06 2,386.105 
(R30) Si2H2+H  Si2H3 8,63.108 0 0 8,374.103 
(R31) H+Si2SiH+Si(g) 5,15.107 0 0 2,219.104 
(R7) H3SiSiH+SiH4  Si3H8 1,373.105 1/3 0 8,374.103 
(R6) Si2H6+SiH2  Si3H8 2,804.105 1/3 0 1,675.103 
(R36) SiH3+Si2H5Si3H8 2,280.106 1/3 0 0 
(R10) H3SiSiHH2SiSiH2 2,780.106 1 0 2,219.104 
(R32) SiH4+SiH2H3SiSiH+H2 2,360.107 1 0 7,600.103 
(R33) SiH4+H3SiSiHSi2H6+SiH2 3,800.107 0 0 2,400.104 
(R37) SiH2+SiH2 H3SiSiH 2,290.106 1 0 -7,900.103 
(R4) SiH2+SiH2 H2iSiH2 2,290.106 1 0 -8,500.103 
(R38) Si3H8+SiH2 Si4H10 1,100.107 0 0 1,700.103 
 
Annexes 
 - 179 - 
ANNEXE N°2:  
ETUDE DE L’UNIFORMITE SUR PLAQUE   
CAS DE DEPOTS DANS LE REACTEUR TEL 
 
 En complément à l’étude sur l’uniformité sur plaque en 9 points pour une plaque située en 
milieu de charge, une étude similaire a été menée pour trois autres conditions opératoires et pour 5 
points de mesure sur les plaques. De plus, des mesures sur charge ont été effectuées suivant trois 
plaques en position 159, 85 et 23. 
 
 Les différentes conditions opératoires prises sont données dans le tableau ci-dessous : 
Essais T (°C) P (mTorr) QSiH4 (sccm) t (s) Substrat SiO2 
T03 610 35 100 50 non traité HF 
T06 590 120 300 15 traité HF 
T07 600 120 300 7 traité HF 
 
 Les résultats en terme de densités sont : 
 
Essai T03 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %) 
position 159 2,6.1011 2,7.1011 2,6.1011 2,5.1011 2,7.1011 2,9 
position 85 2,6.1011 2,8.1011 2,7.1011 2,7.1011 2,5.1011 3,8 
position 23 2,7.1011 2,8.1011 3,0.1011 2,7.1011 2,9.1011 4,1 
 
Essai T06 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %)
position 159 7,5.1011 8,2.1011 8,57.1011 8,5.1011 8,2.1011 4,6 
position 85 7,9.1011 8,2.1011 8,5.1011 8,4.1011 8,51011 2,7 
position 23 8,1.1011 8,2.1011 8,2.1011 8,41011 8,6.1011 2,2 
 
Essai T07 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %) 
position 159 6,3.1011 7,4.1011 6,9.1011 7,2.1011 7,2.1011 5,5 
position 85 8,6.1011 7,8.1011 8,9.1011 9,2.1011 8,6.1011 5,4 
position 23 8,5.1011 9,5.1011 9,1.1011 9,7.1011 1,0.1012 5,6 
 
 Les rayons des nanoplots sont : 
 
Essai T03 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %) 
position 159 3,9 4,0 3,9 4,1 3,9 2,0 
position 85 4,1 3,8 3,9 3,9 4,0 2,6 
position 23 4,0 3,9 3,8 4,0 3,8 2,3 
 
Essai T06 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %) 
position 159 2,7 2,7 2,6 2,7 2,7 1,5 
position 85 2,8 2,7 2,7 2,7 2,7 1,5 
position 23 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 0,0 
 
Essai T07 point 1 point 2 point 3 point 4 point 5 écart type ( %) 
position 159 3,0 2,8 2,9 2,9 2,8 2,6 
position 85 2,7 2,8 2,6 2,6 2,8 3,3 
position 23 2,7 2,6 2,6 2,5 2,6 2,4 
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ANNEXE N°3 :  
ETUDE DE L’UNIFORMITE SUR CHARGE   
CAS DE DEPOTS DANS LE REACTEUR TEL 
 
 Dans cette annexe, nous présentons le complément à l’étude présentée dans le chapitre 3 
concernant l’étude de l’uniformité sur charge. 
Les densités et les tailles des nanoplots déposés ont été déterminées en 4 autres points des plaques 
(point 2 à point 5), en plus du point du centre présenté dans le manuscrit. 
Ces quatre points, notés point2 à point 5, sont schématisé sur la figure ci-dessous : 
 
Les densités obtenues sont : 
 
Point 2 position 159 position 85 position 23 écart type ( %) 
Essai T03 2,7.1011  2,8.1011 2,8.1011 1,7 
Essai T06 8,2.1011 8,2.1011 8,2.1011 0,0 
Essai T07 7,4.1011 7,8.1011 9,5.1011 11,1 
Point 3      
Essai T03 2,6.1011 2,7.1011 3,0.1011 6,1 
Essai T06 8,6.1011 8,8.1011 8,2.1011 2,9 
Essai T07 6,9.1011 8,9.1011 9,1.1011 12,0 
Point 4      
Essai T03 2,5.1011 2,7.1011 2,7.1011 3,6 
Essai T06 8,5.1011 8,4.1011 8,4.1011 0,6 
Essai T07 7,2.1011 9,2.1011 9,7.1011 12,4 
Point 5      
Essai T03 2,2.1011 2,5.1011 2,9.1011 11,3 
Essai T06 8,2.1011 8,5.1011 8,6.1011 2,0 
Essai T07 7,2.1011 8,6.1011 1,0.1012 13,3 
 
 Les rayons obtenus sont : 
 
Point 2 position 159 position 85 position 23 écart type ( %) 
Essai T03 4,0 3,8 3,9 2,1 
Essai T06 2,68 2,7 2,7 0,4 
Essai T07 2,8 2,8 2,6 3,4 
Point 3      
Essai T03 3,9 3,9 3,8 1,2 
Essai T06 2,65 2,7 2,7 0,9 
Essai T07 2,9 2,6 2,6 5,2 
Point 4      
Essai T03 4,1 3,9 4,0 2,0 
Essai T06 2,66 2,7 2,7 0,7 
Essai T07 2,88 2,6 2,5 6,0 
Point 5      
Essai T03 3,9 4,0 3,8 2,1 
Essai T06 2,68 2,7 2,7 0,4 
Essai T07 2,76 2,8 2,6 3,2 
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ANNEXE N°4 :  
INFLUENCE DES CONDITIONS OPERTAOIRES DANS LE REACTEUR 
TEL 
 
 
Influence de la pression en silane 
 
 0,06 Torr (T10) 0,12 Torr (T04) 0,28 Torr (T09) 
Position 
159 
(bas de 
charge) 
 
 Densité = 3,8.10
11nc/cm2 
Rayon = 4,0 nm 
Densité = 3,8.1011nc/cm2 
Rayon = 4,0 nm 
Densité = 3,8.1011nc/cm2 
Rayon = 7,7 nm 
Position 
85 
(milieude 
charge) 
 
 Densité = 3,3.10
11nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 3,5.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 5,6.1011nc/cm2 
Rayon = 5,5 nm 
Position 
23 
(haut de 
charge) 
 
 Densité = 3,1.10
11nc/cm2 
Rayon = 4,2 nm 
Densité = 3,4.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 6,1 .1011nc/cm2 
Rayon = 4,3 nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100 nm 
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Influence du débit en silane 
 
 100 sccm (T11) 180 sccm (T12) 300 sccm (T04) 
Position 
159 
(bas de 
charge) 
 
 Densité = 6,1.10
11nc/cm2 
Rayon = 3,3 nm 
Densité = 4,2.1011nc/cm2 
Rayon = 3,6 nm 
Densité = 3,8.1011nc/cm2 
Rayon = 4,0 nm 
Position 
85 
(milieu 
de 
charge) 
 
 Densité = 5,2.10
11nc/cm2 
Rayon = 3,6 nm 
Densité = 4,1.1011nc/cm2 
Rayon = 3,9 nm 
Densité = 3,5.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Position 
23 
(haut de 
charge) 
 
 Densité = 4,4.10
11nc/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
Densité = 4,3.1011nc/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
Densité = 3,4.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
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Influence du temps de dépôt 
 
 15 s (T13) 25 s (T04) 35 s (T14) 
Position 
159 
(bas de 
charge) 
 
 Densité = 4,7.10
11nc/cm2 
Rayon = 3,7 nm 
Densité = 3,8.1011nc/cm2 
Rayon = 4,9 nm 
Densité = 4,1.1011nc/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
Position 
85 
(milieu 
de 
charge) 
 
 Densité = 3,7.10
11nc/cm2 
Rayon = 4,07nm 
Densité = 3,5.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 4,1.1011nc/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
Position 
23 
(haut de 
charge) 
 Densité = 1,7.10
11nc/cm2 
Rayon = 5,2 nm 
Densité = 3,4.1011nc/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 4,011011nc/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
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ANNEXE N°5 :  
DEPOTS BASSE TEMPERTAURE ET HAUTE PRESSION 
DANS LE REACTEUR TEL 
 
 Les images MEB-FEG ainsi que les densités et les tailles des nanoplots obtenues pour les 
dépôts effectués à basse température (500°C et 550°C) et à haute pression (0,5 Torr et 1 torr) sont 
présentées dans cette annexe. 
 
 
T15 : 60 s 
Incomptable 
T16 : 120 s 
Incomptable 
T17 : 180 s 
densité = 5,4.1011nc/cm2 
rayon =  3,0 nm 
T24 : 240 s 
densité = 6,5.1011nc/cm2 
rayon =  2,9 nm 
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T25 : 300 s  
densité = 6,1.1011nc/cm2 
rayon = 4,1 nm 
Dépôts à une température de 500°C et à une pression de 0,5 Torr 
 
T18 : 60 s 
densité = 5,9.1011nc/cm2 
rayon = 3,6 nm 
T19 : 120 s 
densité = 7,9.1011nc/cm2 
rayon =  3,7 nm 
T20 : 180 s 
densité = 9,0.1011nc/cm2 
rayon =  4,2 nm 
Dépôts à une température de 500°C et à une pression de 1 Torr 
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T21 : 60 s 
Coalescence 
densité =6,8.1011nc/cm2 
rayon =  13,6 nm 
T22 : 120 s 
Coalescence 
T23 : 180 s 
Coalescence 
Dépôts à une température de 550°C et à une pression de0,5 Torr 
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ANNEXE N°6 :  
INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES  
DANS LE REACTEUR SECTEUR 
 
Influence de la pression en silane 
 
 4 Torr (S43) 5 Torr (S44) 6 Torr (S08) 
QN2 = 
3000 
sccm 
 
 Densité = 8,5.10
11 plots/cm2 
Rayon = 4,4 nm 
Densité = 1,0.1012 plots/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 1,0.1012 plots/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
 
 2 Torr (S14) 4 Torr (S27) 6 Torr (S28) 
QN2 = 
1000 
sccm 
 
 Densité = 9,2.10
11 plots/cm2 
Rayon = 4,2 nm 
Densité = 2,0.1011 plots/cm2
Rayon = 9,8 nm 
Densité = 1,3.1011 plots/cm2
Rayon = 13,1 nm 
 
Influence du débit en silane 
 
 10 sccm (S08) 30 sccm (S31) 40 sccm (S32) 
QN2 = 
3000 
sccm 
 
 Densité = 1,0.10
12 plots/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité = 7,6.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,5 nm 
Densité = 8,4.1011 plots/cm2 
Rayon = 5,0 nm 
 
 
 
 
 
 
 
100 nm 
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 20 sccm (S25) 30 sccm (S26) 40 sccm (S14) 
QN2 = 
1000 
sccm 
 
 Densité = 1,2.10
12 plots/cm2 
Rayon = 3,8 nm 
Densité = 9,6.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,2 nm 
Densité = 9,2.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,2 nm 
 
Influence du temps de dépôt 
 
 20 s (S29) 30 s (S30) 40 s (S08) 
QN2 = 
3000 
sccm 
 
 Densité = 7,1.10
11 plots/cm2 
Rayon = 4,6 nm 
Densité = 6,8.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,7 nm 
Densité = 1,0.1012 plots/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
 
 20 s (S23) 30 s (S24) 40 s (S14) 
QN2 = 
1000 
sccm 
 
 Densité = 1,1.10
12 plots/cm2 
Rayon = 4,0 nm 
Densité = 1,1.1012 plots/cm2 
Rayon = 4,0 nm 
Densité = 9,2.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,2 nm 
 
Influence de la température 
 
590°C (S40) 600°C (S08) 620°C (S39) 
 
Densité = 1,1.1012 plots/cm2 
Rayon = 3,9 nm 
Densité = 1,0.1012 plots/cm2 
Rayon = 4,1 nm 
Densité =8,9.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,8 nm 
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ANNEXE N°7 :  
DEPOT AVEC LE MECANISME 2 ETAPES DANS LE REACTEUR VT400 
 
Etape de nucléation N1   
 
N1-C1 
Densité = 4,7.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,8 nm 
N1-C2 
Densité = 5,3.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,7 nm 
N1-C3 
Densité = 5,4.1011 plots/cm2 
Rayon = 4,8 nm 
N1-C4 
Densité = 4,6.1011 plots/cm2 
Rayon = 5,1 nm 
 
Etape de nucléation N2  
 
N2-C1 
Densité = 8,1.1011 plots/cm2 
N2-C2 
Densité = 9,4.1011 plots/cm2 
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Rayon = 2,8 nm Rayon = 2,6 nm 
N2-C3 
Densité = 9,5.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,5 nm 
N2-C4 
Densité = 9,3.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,4 nm 
 
Etape de nucléation N3  
  
N3-C1 
Densité = 7,4.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,6 nm 
N3-C2 
Densité = 8,1.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,4 nm 
N3-C3 
Densité = 7,4.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,4 nm 
N3-C4 
Densité = 6 ,8.1011 plots/cm2 
Rayon = 2,3 nm 
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N3-C4 
Densité = 5,1.1011 plots/cm2 
Rayon = 3,5 nm 
N3-C5 
Densité = 5,0.1011 plots/cm2 
Rayon = 3,6 nm 
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ANNEXE N°8:  
COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS EN MEB-FEG ET MET 
 
 Dans cette annexe sont présentées l’ensemble des images MEB-FEG et MET obtenues pour 
l’étude de la comparaison des deux techniques de caractérisations au niveau des densités et des 
tailles des nanoplots. 
 
Essais Image MEB-FEG Image MET 
T07 
T15 
60 nm
60 nm
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T18 
T20 
S40 
60 nm
60 nm
60 nm
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S25 
S29 
 
S17 
60 nm
60 nm
60 nm
60 nm
60 nm 
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4726P07 
 
60 nm60 nm
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ANNEXE N°9:  
MODELISATIONS FLUENT   
ETUDE DES TEMPS DE MISE EN REGIME 
 
 
TEMPS DE MISE EN REGIME DU REACTEUR TEL 
 
Points de mesure 
 
 
Conditions opératoires et temps de mise en régime 
 
Essai T (°C) P totale(Torr) QSiH4 (sccm) 
TH1 580 0,06 300 
TH2 600 0,12 300 
TH3 600 0,2 300 
TH4 500 1 1500 
2 
4 
6 5 
3 
1 
Annexes 
 - 197 - 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
temps (s)
fra
ct
io
n 
m
ol
ai
re
 e
n 
si
la
ne
point 1
point 2
point 3
point 4
point 5
point 6
Pour l’essai TH1 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
temps (s)
fra
ct
io
n 
m
ol
ai
re
 e
n 
si
la
ne
point 1
point 2
point 3
point 4
point 5
point 6
 
Pour l’essai TH2
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
temps (s)
fra
ct
io
n 
m
ol
ai
re
 e
n 
si
la
ne point 1
point 2
point 3
point 4
point 5
point 6
 
Pour l’essai TH3 
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Pour l’essai TH4
 
TEMPS DE MISE EN REGIME DU REACTEUR SECTEUR 
 
Points de mesure 
 
 
 
Conditions opératoires et temps de mise en régime 
 
Essai T (°C) P totale(Torr) QSiH4 (sccm) QN2 (sccm) Fraction molaire 
SiH4en entrée  
SH1 600 2 20 1000 1,71.10-2 
SH2 600 4 10 3000 2,90.10-3 
SH3 600 6 10 3000 2,90.10-3 
 
 
1 
2 
7 
3 6 
4 
8 
5 
9 
10 
15 
16 
17 
12 
13 
14 
11 
18 
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ANNEXE N°10:  
MODELISATIONS FLUENT DU REACTEUR TEL AVEC LE MECANISME 
COMPLET POUR L’ESSAI T06 
(SiH4/SiH2/Si2H6/Si3H8/Si4H10/H2) 
Conditions opératoires : 
 
Essai T (°C) P(Torr) QSiH4 (sccm 
T06 580 0,12 300 
 
 
 Fraction molaire SiH4  Fraction molaire SiH2 
 
 Fraction molaire Si2H6  Fraction molaire Si3H8 
 
  
 Fraction molaire Si4H10   
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ANNEXE N°11:  
MODELISATIONS FLUENT DU REACTEUR SECTEUR AVEC LE 
MECANISME COMPLET  
(SiH4/SiH2/Si2H6/Si3H8/Si2H4/H2) 
Conditions opératoires : 
 
Essai T (°C) P(Torr) QSiH4 (sccm QN2 (sccm) 
S08 600 6 10 3000 
S43 600 4 10 3000 
 
Essai S08 : 
 
  
Fraction molaire SiH4 Fraction molaire SiH2 
  
Fraction molaire Si2H6 Fraction molaire Si3H8 
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Fraction molaire H2SiSiH2 Fraction molaire H2 
 
 
 
Essai S43 : 
 
  
Fraction molaire SiH4 Fraction molaire SiH2 
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Fraction molaire Si2H6 Fraction molaire Si3H8 
  
Fraction molaire H2SiSiH2 Fraction molaire H2 
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ANNEXE N°12:  
MODELISATIONS FLUENT DU REACTEUR TEL 
 
Conditions opératoires : 
 
Essai T (°C) P(Torr) QSiH4 (sccm) t (s) 
T04 580 0,12 300 25 
T11 580 0,12 100 25 
T12 580 0,12 180 25 
 
Essai T04 : 
 
vitesse (m/s) 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
 
Essai T11 : 
 
vitesse (m/s) 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
 
Essai T12 : 
 
vitesse (m/s) 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
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ANNEXE N°13:  
MODELISATIONS FLUENT DU REACTEUR SECTEUR A  PARTIR DE 
SILANE DILUE DANS L’AZOTE 
 
Conditions opératoires : 
 
Essai T (°C) P totale(Torr) QSiH4 (sccm) QN2 (sccm) t (s) 
S08 600 6 10 3000 40 
S31 600 6 30 3000 40 
S32 600 6 40 3000 40 
S14 600 2 40 1000 40 
Les résultats des modélisations Fluent sont présentés pour un plan coupant les plaques suivant un 
diamètre 
 
Essai S08 : 
 
 
vitesse (m/s)  
La partie du domaine qui n’est pas coloré correspond à des vitesses supérieures à 10m/s 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
 
Essai S31 : 
 
  
vitesse (m/s)  
La partie du domaine qui n’est pas coloré correspond à des vitesses supérieures à 10m/s 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
 
Essai S32 : 
 
   
vitesse (m/s)  
La partie du domaine qui n’est pas coloré correspond à des vitesses supérieures à 10m/s 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
 
Essai S14 : 
 
 
 
vitesse (m/s)  
La partie du domaine qui n’est pas coloré correspond à des vitesses supérieures à 10m/s 
fraction molaire en silane fraction molaire en hydrogène 
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fraction molaire en silylène 
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ANNEXE N°14:  
MODELISATIONS FLUENT DU REACTEUR SECTEUR A  PARTIR DE 
DISILANE PUR 
 
Conditions opératoires  
 
Essai T (°C) P totale(Torr) QSi2H6 (sccm) 
S16 402 2 100 
S45 402 4 100 
S50 402 1 100 
 
Les résultats des modélisations Fluent sont présentés pour un plan coupant les plaques suivant un 
diamètre 
  
 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en silane 
 
  
 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en silylène 
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 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en disilane 
  
 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en trisilane 
    
 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en silylsilylène 
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 Essai S50 à 1 Torr Essai S16 à 2 Torr Essai S45 à 4 Torr 
Fraction molaire en hydrogène 
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